ANNALEN 


DER 


PHYSIK UND CHEMIE, 


. BEGRÜNDET UND FORTGEFÜHRT DURCH 
A.C. GREN, L.W, GILBERT, 4. C. POGGENDORFF. 


NEUE FOLGE 
BAND 61. HEFT 4 


DER GANZEN FOLGE 297. saNDEs 4, Herr 


UNTER MITWIRKUNG 
DER PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT ZU BERLIN 
UND INSBESONDERE von 
M. PLANOE 
HERAUSGEGEBEN VON 


G. UND E. WIEDEMANN, 


LEIPZIG, 1897. 
VERLAG VON JOHANN AMBROSTUS BARTH. 


Bestellungen auf die „Annalen“ werden von allen Buchhandlungen, von den 
Postämtern wad von der Verlagsbuchhandlung angenommen, Preis fir den in 
12 Heften (we 3 Banden) ausgegebenen Jahrgang 36 A. 


| 


> 


Geschlossen am 25, Juli 1897, 

1897. 

| a 
IE | 
| 

4 

i 7 
a 

a 3 
! 
| 

aq 
N | i | 

MIT BINRR TAPRL. | 

3 4 N F 

{ ; | 


Inhalt. 


1.°C. Runge and F. Paschen. Ueber die Serienspectra der 
Blemente Sauerstoff, Schwefel und Selen . 
@ J. Königsberger. Ueber die Absorption von. ultrarothen 
Strahleu in doppeltbrechenden Krystallen . . . 087 
8. ©. Wiedeburg. Ueber nicht-amkehrbare Vorgänge‘... - 
4. E Wiedemann und G. ©. Schmidt. Ueber die electroly- 
tische Leitung verdünnter Gases... 387 
5. U. Behn. Ueber die Vorgänge im Capillareleetrometer . . . 748 
6 ©. Stumpf und M. Meyer. Schwingungszablbestimmungen 
7. J.A. Groshans. Ueber das Dampfyolumen (in Cubikeenti- 
metern bei Siedetemperstur und beim gewöhnlichen Druck), 
welches beim Verdampfen von einem Cubikcentimeter einer 
Flüssigkeit beim Siedepunkt entwickelt wird «©. „ u . . 780 
8. Boltzmann. Nochmals über die Atomistik .°. 790 
% A. Abt. Ueber das magnetische Verhalten des weichen Stahls 
bei andauerndem Stromschluss im Vergleich zu weichem Eisen 794 
10, V. v. Lang. Bestimmung der Capacität mit der Wange . . 800 
11. H. Starke. Ueber eine Methode zur Bestimmung der Dielec- 
trieitätseonstanten fester Körper. . » » 
i2. A. Voller und B, Walter. Nachtrag zu unseren Mittheilungen 
über Versuche mit Röntgenstrablen . . 
18. A. H. Bucherer. Berichtigung -zu „Magnetismus und electro- 
14. RB. Hildebrand. Bemerkungen zu dem Aufsatze des Hrn. 
H. Stadthagen über die Längenänderung von Holsstäben 


Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Uebersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutz- 
frist ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung 


gestattet. 


Verlag von JOHANN AMBROSIUS BARTE in Leipzig. 


Soeben erschien: 


panuorovic, JOVAN, Caleiumcarbid und Acetylen In Vergangenhelt, Gegenwart 
And Zukunft. 128 Seiten. 1897. Mark 3.60 

Da die in Fachschriften zexstreute Litteratur in betreff des Calciumcarbids und 
Acetylens in den letzten Jahren sehr stark angewachsen ist, so erscheint der Versuch, 
die zahlreichen Angaben über Darstellung und Verwendung beider Produkte zu ee 
insbesondere die überreiche Patentlitteratur znsammenzustellen und zu sichten, lohnen 
und zweckmässig. 

ich verfehle nicht, auf dieses Werk besonders hinzuweisen, und binder Überzeugung, 
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1. Ueber die Serienspectra 
der Elemente Sauerstoj7, Schwefel und Selen; 
von C. Runge und F. Paschen. 


Einleitung. 
Seit den Untersuchungen von Plücker und Hittorf 
wissen wir, dass die electrische Entladung in einem Gase je 
nach der Art der Entladung und dem Druck des Gases ver- 
schiedene Spectra hervorrufen kann. Plücker und Hittorf 
beobachteten bei einer Reihe von Gasen, welche von den Ent- 
ladungen eines Inductionsapparates durchströmt wurden, Ban- 
denspectra, die verschwanden und einem Linienspectrum Platz 
machten, sobald eine Leydener Flasche und eine Funkenstrecke 
in den Stromkreis eingeschaltet wurden. Beim Sauerstoff zeigte 
Schuster’), dass unter ähnlichen Umständen, wo bei den 
von Plücker und Hittorf beobachteten Gasen ein Banden- 
spectrum auftritt, hier neben einem Bandenspectrum, das in 
der Umgebung der Kathode sichtbar sei, noch ein Linien- 
spectrum erscheine, das mit dem Bandenspectrum durch das 
Einschalten einer Leydener Flasche und einer Funkenstrecke 
zum Verschwinden gebracht werde und einem anderen Linien- 
spectrum Platz mache. Das erste Linienspectrum nannte er 
das „compound‘“ Linienspectrum des Sauerstoffs und beob- 
achtete vier Linien, aus denen es bestände. Eine vollstän- 
digere Untersuchung des „compound“ Linienspectrums gaben 
Paalzow und H. W. Vogel?), wenn auch mit geringer 
Dispersion. Die vollständigste Untersuchung aber lieferte bisher 
Piazzi Smyth°®), dessen Arbeit, wie es scheint, zu wenig 
Beachtung gefunden hat. Seine Messungen sind nicht in dem 
Katalog der Brit. Association und in den Index of spectra von 
Watts aufgenommen, wahrscheinlich weil er die unglückliche 
1) Schuster, Phil. Trans. 170. 1879. 
2) Paalzow u. H. W. Vogel, Wied. Ann. 13. 1881. 
3) Piazzi Smyth, Trans. Edinb. Roy. Soc. 32. 1884. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 61. 41 
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Idee gehabt hat, englische Zoll als Längeneinheit zu wählen 
und nichts als eine Zeichnung des Spectrums zu geben, aus 
dem nur der reciproke Werth der in englischen Zoll aus- 
gedrückten Wellenlänge entnommen werden kann. Wir haben 
das Compound-Linienspectrum ebenfalls untersucht und können 
Piazzi Smyth’s Resultate bestätigen und in einigen Punkten 
vervollständigen. Zugleich haben wir die chemisch verwandten 
Elemente Schwefel und Selen untersucht und gefunden, dass 
diese unter gewissen Umständen ein dem Compound-Linien- 
spectrum analoges Spectrum aussenden, das unseres Wissens 
bisher noch nicht beobachtet wurde. Es ist merkwürdig, dass 
diese zum Theil recht kräftigen Spectrallinien bisher noch 
unbekannt waren, und es scheint uns danach nicht ausge- 
schlossen, dass manche der in der Sonne und in den Sternen 
beobachteten Linien unbekannten Ursprungs sich auf bekannte 
Elemente zurückführen lassen, wenn diese Elemente unter 
anderen Bedingungen zum Leuchten gebracht werden. 

Die drei Spectra von Sauerstoff, Schwefel und Selen zeigen 
einen gesetzmässigen Bau. Die Linien vereinigen sich zu Serien, 
die den Gesetzen folgen, die von Rydberg und von Kayser 
und Runge angegeben worden sind. Auch ist deutlich eine 
Gesetzmässigkeit zu erkennen, wenn man die drei Spectra 
miteinander vergleicht. Mit wachsendem Atomgewicht rückt 
das Spectrum im Ganzen genommen nach grösseren Wellen- 
längen, ähnlich wie es bei den Serienspectren anderer Gruppen 
von verwandten chemischen Elementen beobachtet worden ist. 


$ 1. Die Apparate. 

Die Geissler’schen Röhren waren ebenso eingerichtet, 
wie wir es in unserer Untersuchung des Heliumspectrums 
beschrieben haben.!) Nur blieben sie beständig mit der Luft- 
pumpe in Verbindung. Wir haben die Röhren nicht so be- 
ständig gemacht, dass sie abgeschmolzen werden konnten. Sie 
mussten fortwährend behandelt, erhitzt, entleert, mit Sauerstoff 
gespült werden, wollte man das Spectrum hinreichend hell und 
rein erhalten. Das aus dem Fensterchen der Röhre dringende 
Licht wurde durch eine Quarzlinse auf dem Spalt des Spectral- 
apparates concentrirt. Wir benutzten ausser einem kleinen 


1) Runge u. Paschen, Astrophys. Journ, 3. Jan. 1896. 
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Taschenspectroskop, mit dem das Verhalten der Röhre ge- 
prüft wurde, zwei Spectralapparate, ein kleineres Rowland’- 
sches Concavgitter von 1 m Krümmungsradius, 4 x 8 gem 
durchfurchter Fläche und etwa 600 Furchen auf den Milli- 
meter, und ein grosses Rowland’sches Concavgitter von 
6,5 m Krümmungsradius, 5 x 15 qem durchfurchter Fläche 
und etwa 800 Furchen auf den Millimeter. Die Verbindung 
der Geissler’schen Röhre mit der Luftpumpe führte durch 
einen verticalen Schliff, sodass die Geissler’sche Röhre, ohne 
das Vacuum zu stören, um eine verticale Axe gedreht werden 
konnte. So war es uns möglich, nach Belieben das Spectrum 
mit dem grossen Concavgitter oder mit dem kleinen zu er- 
zeugen. Krümmungsmittelpunkte, Spalte und Gitter lagen zu 
dem Zweck in einer Ebene. Das kleine Concavgitter ist be- 
deutend lichtstärker als das grosse, hat aber nur 2/17 der 
Dispersion. Beim kleinen Gitter kommen nämlich in erster 
Ordnung etwa 17 Ängström’sche Einheiten auf den Milli- 
meter, beim grossen etwa zwei. Indessen ist für viele Zwecke 
die kleinere Dispersion durchaus kein Nachtheil, weil dadurch 
ein schneller Ueberblick über das ganze Spectrum möglich ist. 
Keines der beiden Gitter hatten wir nach der Rowland’- 
schen Vorschrift aufgestellt. Besonders für das kleine Gitter 
fanden wir eine andere Aufstellung weit zweckmässiger. 
Auf einer mit Kienruss geschwärzten Spiegelglasplatte blieben 
Spalt und Gitter unverändert stehen. Wenn der Spalt auf dem 
Kreise liegt, der mit dem halben Krümmungsradius um den 
Brennpunkt des Gitterhohlspiegels senkrecht zu den Furchen 
geschlagen werden kann, so liegt das Spectrum auf demselben 
Kreise. Wir hatten nun ein solides Holzgestell angefertigt, 
über das mit Gummibändern eine Schleussner’sche photo- 
graphische Haut gespannt wurde. Das Holzgestell war so 
gekrümmt und auf die Glasplatte festgekittet, dass das ganze 
Spectrum längs der ganzen Haut richtig eingestellt war. Ein 
Deckel aus Holz und Pappe, der über dem ganzen Apparat 
ruhte, schützte gegen fremdes Licht. Auch für Beobachtungen 
mit dem Auge ist diese Einrichtung zu empfehlen. Wir 
brachten an dem Holzgestell eine mit der Theilmaschine an- 
gefertigte und auf photographisches Papier copirte Scala an, 
deren Intervalle je 10 Ängström’schen Einheiten entsprachen. 
41* 
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Den Rand des Papierstreifens schob man in das Spectrum 
und konnte dann mit grosser Schnelligkeit die Wellenlängen 
des Spectrums mit einer Genauigkeit von etwa 1—2 Ängström 
ablesen. Für manche Beobachtungen ist die Schnelligkeit viel 
wesentlicher als die Genauigkeit, wenn z. B. das Spectrum 
sich schnell ändert und man wissen will, welche Linien zu- 
gleich auftreten. Das ganze Spectrum war nicht länger als 
25 cm, sodass man seinen Sitz nicht zu verlassen brauchte, 
um das ganze Spectrum mit dem Auge zu überstreichen. 
Auch für genauere Ocularmessungen ist die Einrichtung ge- 
eignet. Wir befestigten zu dem Zwecke auf dem Schlitten 
eines Abbe’schen Comparators ein schwach vergrösserndes 
Mikroskop mit Fadenkreuz und maassen an dem Maassstab 
des Comparators die Verschiebung des Mikroskopes, wenn es 
auf die verschiedenen Spectrallinien eingestellt wurde. Aus 
den Wellenlängen bekannter Spectrallinien kann man dann die 
Wellenlängen zwischen ihnen liegender unbekannter Linien 
interpoliren. Auf diese Weise haben wir die rothen Linieu 
unserer Spectren gemessen. Auf photographischem Wege war 
uns dies wegen der geringen Empfindlichkeit der für Roth 
sensibilisirten photographischen Emulsionen nicht möglich. Als _ 
Vergleichslinien haben wir theils die von Rowland gemessenen 
rothen Sonnenlinien benutzt, theils Sauerstoff- und Argon- 
linien, die gegen die Sonnenlinien bestimmt waren. Für den 
rothen Theil ist das rothe Spectrum des Argons zum Vergleich 
gut zu brauchen. weil es eine hinreichende Anzahl heller 
rother Linien enthält. Allerdings mussten wir die Argonlinien 
erst messen; denn die vorhandenen Messungen von Crookes, 
Kayser, Eder und Valenta sind in diesem Theil des Spectrums 
nicht genau genug. Wir veröffentlichen unsere Messungen der 
Argonlinien in einer besonderen Abhandlung. Für das grosse 
Gitterhaben wir auch eine Anordnung benutzt, bei der die Dis- 
persion etwa auf die Hälfte reducirt war. Ein dem geodätischen 
Institut der technischen Hochschule gehöriger sechszölliger Re- 
fractor wurde so angebracht, dass der Spalt an die Stelle des 
Fadenkreuzes kam, und das durch den Spalt dringende Licht 
parallel auf das Concavgitter fiel. Das Spectrum liegt als- 
dann auf einem Kreise, für den die Verbindungslinie des 
.Gitters mit seinem Brennpunkte ein Durchmesser ist. Die 
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Helligkeit ist dadurch vervierfacht und zugleich hat man den 
Vortheil, dass in der Nähe des Brennpunktes das Bild des 
Spaltes, wie die Gittertheorie zeigt, nicht astigmatisch ist, und 
daher die Unvollkommenheiten des Spaltes und seiner Justi- 
rung unschädlich werden. Diese Einrichtung wird in solchen 
Laboratorien zu empfehlen sein, wo kein hinreichend grosser 
Raum für die Rowland’sche Aufstellung eines grossen Gitters 
vorhanden ist. Denn das Zimmer braucht dabei nicht mehr 
als 4 m lang zu sein. Um bei Ocularbenbachtungen möglichste 
Helligkeit bei gegebener Dispersion zu erhalten, haben wir 
mit grossem Vortheil eine Cylinderlinse als Lupe angewendet, 
deren Axe parallel den Linien gestellt war. Dadurch ver- 
gréssert man nur in der Richtung des Spectrums, worauf es 
ja allein ankommt und nicht in der Richtung der Linien und 
behält auf einer gegebenen Fläche der Retina mehr Licht, 
als wenn man nach beiden Richtungen hin vergrössern würde. 
Natürlich gilt das nur dann, wenn die Strahlen, die von einem 
Punkte der Linie ausgehend ins Auge dringen, die Pupille in 
senkrechter Richtung nicht füllen. Aber beim grossen Gitter 
sind sie weit davon entfernt. Die Furchen sind 5 cm lang 
und ohne Refractor ist das Spectrum in Richtung der Normale 
etwa 650 cm, mit Refractor 325 cm vom Gitter entfernt. Der 
Winkel, den die von einem Punkte einer Linie ausgehenden 
Strahlen miteinander bilden, ist gleich 1:130 oder 1:65. 
Mit einer gewöhnlichen Lupe von z. B. 3 cm Brennweite wür- 
den die Strahlen, die von einem Punkte der Linie kommen, 
an der Pupille einen kreisförmigen Querschnitt von 0,23 mm 
oder 0,46 mm Durchmesser haben, während die Pupille einen 
Durchmesser von 2—4 mm hat. 


§ 2. Das Compound-Linienspectrum des Sauerstoffs. 

Um ein möglichst reines Sauerstoffspectrum zu erzeugen, 
bedienten wir uns der Anordnung, die von Paalzow und 
H. W. Vogel!) angegeben ist. Die Schenkel einer Uförmig 
gebogenen Röhre sind beide mit einer Quecksilberluftpumpe 
verbunden. Sie sind mit concentrirter Schwefelsäure gefüllt, 
und in jeden ist ein Platindraht eingeschmolzen, sodass man 
einen Strom hindurchschicken und in dem einen Wasserstoff, 


1) Paalzow u. H. W. Vogel, Wied. Ann. 13. p. 336. 1881. 
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in dem anderen Sauerstoff entwickeln kann. Aus dem einen 
Schenkel gelangt das Gas geraden Weges in die Pumpe, aus 
dem anderen Schenkel dagegen gelangt es zuerst in eine 
Geissler’sche Röhre, passirt dann einen kleinen Uformigen 
Knick der mit Kaliumbichromat (aufgelöst in concentrirter 
Schwefelsäure) gefüllt ist und mündet in die Verbindung 
des ersten Schenkels mit der Pumpe (Fig. 1). Die Chrom- 
säure hat den Zweck, die Kohleverbindungen, die sich aus 
dem Fett der Hähne entwickeln, von der Geissler’schen 
Röhre abzuhalten. Auf diese Weise ist es nicht schwer, die 
Kohlenoxydbanden los zu werden, die sich so leicht in dem 
zur Pumpe Spectrum einer Geiss- 

ler’schen Röhre zeigen, 

| Wenn man die Röhre 

mit dem Bunsenbrenner 
erhitzt und einen Strom 
von Sauerstoff hindurch- 
leitet, indem man fort- 
während abpumpt, so 
zeigt die Röhre bald 
ein reines Sauerstoff- - 
spectrum; nur die Was- 
serstofflinien 4, H, H, 


= broom etc. bleiben, und wir 
Fig. 1. „4%, haben uns keine Mühe 


gegeben, sie fortzuschaf- 
fen. Ebenso erscheinen leicht die stärksten Quecksilberlinien, 
und wenn die Capillare heiss wurde, die Natriumlinien D, und 
D,. Alle diese Linien sind als Normalen erwiinscht. In den 
weiteren Theilen der Röhre waren die von Schuster beobachteten 
Banden sichtbar, und eine ganze Reihe der Linien des Funken- 
spectrums, obgleich weder Flasche noch Funkenstrecke im 
Stromkreis war. In derCapillaren erschien das Compound-Linien- 
spectrum. Beim Einschalten einer Leydener Flasche und einer 
Funkenstrecke wurden die Linien des Compound-Linienspectrums 
verwaschen und schwächer. Ausserdem traten dann die Linien 
des Funkenspectrums auch in der Capillaren stark hervor, wäh- 
rend die Banden verschwanden. Die Wellenlängen des Com- 
pound-Linienspectrums sind hier zusammengestellt. 
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£2 32 3 
S53 8 Bemerkungen 
2" 332 

2 
2883,95 0,01 4 6 Deslandres *): 2883,5 
3692,586 , 0,003 3 7 gegen Eisennormalen Deslandres: 3692,0 
3823,714 | 0,018 2 7 gegen Eisennormalen Deslandres: 3823,8 
3825,22 | 0,04 3 6 
3830,41 0,07 3 2 
3947,480 | 10 
3947,661 foto 8 7 } Deslandres: 3948,2 
3947,759 | 4 
3954,775 | 0,020 3 8 gegen Eisennormalen Deslandres: 3955,3 
4217,25 | 0,04 4 4 
4222,94 0,01 8 5 
4233,48 | 0.03 9/72 
4368,466 | 0,010 3 10 | gegen Eisennormalen Schuster: 4367,6 


4522,95d *) 
4523,70 
4576,97d | 0,11 2 | 2 
1) Die hier angegebenen mittleren Fehler wollen da, wo die Zahl 
der Bestimmungen gering ist, wenig besagen, weil bei einer geringen 
Zahl von Bestimmungen die Abweichungen vom Mittel zufällig sehr 
klein sein können. Dennoch schien es uns richtig die mittleren Fehler 
anzugeben, weil sie im ganzen genommen ein objectives Bild der er- 
reichten Genauigkeit geben. 

2) Diese Messungen sind nicht auf Rowland’s Normalen bezogen. 
Wenn das geschieht, würden sie etwa um 1:7000 grösser werden. 

3) Der mittlere Fehler dieser Linien ist aus der Uebereinstimmung 
von Messungen photographischer Aufnahmen abgeleitet, die mit dem 
kleinen Gitter gemacht sind, wo die drei Componenten nicht getrennt 
sind. Die Abstände der Componenten sind mit dem grossen Gitter be- 
stimmt. Der mittlere Fehler bezieht sich daher auf die Stelle der grössten 
Intensität der drei zusammenfliessenden Linien. Diese wurde gegen Eisen- 
normalen bei 3947,572 gefunden Die Wellenlängen der drei Componenten 
wurden nun so bestimmt, dass sie die mitdem grossen Gitter gemessenen 
Abstände haben und dass zugleich ihr Schwerpunkt bei 3947,572 liegt, 
wenn die stärkste Linie viermal, die mittlere zweimal und die schwächste 
einmal gerechnet wird. Diese Annahme ist bis zu einem gewissen Grade 
willkürlich. Es kann sehr wohl sein, dass die Stelle der grössten Intensität 
hauptsächlich durch die erste Linie allein bestimmt wird. Dann müssten 
alle drei Componenten grössere Wellenlängen haben. 

4) d bedeutet doppelt. 
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© 
55. 
52 58 3 
3319358 Bemerkungen 
S™ 235 
4577,84 06 2 38 
4589,16d 0,06 2 2 
4590,07 0,06 2 8 
Bei drei Aufnahmen konnten die beiden 
4654,41 1 2 Linien nicht getrennt werden. Bei 
4654,74 1 3 | diesen giebt das Mittel 4654,66, mittl. 


Fehler 0,05 
465554 008 4 4 
4672,93d 0,06 3 8 
4673,88 0,04 4 3 
Bei vier Aufnahmen konnten die beiden 
4772,72 0,02 2 3 Linien nicht getrennt werden. Bei 


4773,07 0,05 2 4 diesen giebt das Mittel 4772,96, mittl. 

| Fehler 0,015 
43,94 001 6 5 
4801,98 | 0,14 2 2 \ Bei drei Aufnahmen nicht getrennt. 
4802,38 | 0,10 2 3 f Mittel 4802,29, mittl. Fehler 0,08 
4803,18 | 0,03 8 4 
4967,58 | 0,04 3 4 Piazzi Smyth: 4964,9 
4968,04 | 0,04 3 5 gegen Eisennormalen _,, = 4965,6 
4968,94 | 0,01 8 | 6 » 4966,8 
4973,05 - 1 1 
4979,73 | 1 1 | unscharf 
5018,96 | 0,04 2 8 \beiTAufn.n.getrennt „ „5016,95 
5019,52 0,07 2 4 JM.5019,28 mittl.F.0,2 „, 5017,44 
5020831 0,01 1835 » 5018,53 
5037,34 | 0,5 3 | 2| 
5047,88 01 2 | unscharf 
5130,70 007 9 8 
5146,23 0,08 3 5 gegen Eisennormalen Piazzi Smyth: 5145,18 
5275,25 0,04 i 4 
529,17 08 83 5 
5329,774 1001 38 #7 , 15829,827 3 &15330,44 
5330,835 10 \5330, 793 5331.44 


5405,08 010 6 38 
5408,80 0,04 71 @| 
5410,97 003 7. 83 Piazzi Smyth: 5407,94 


1) Schuster, Astrophysical Journal 5. p. 163. 
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5, R&S 
335 
ESSE == se Bemerkungen 
52 
S™ 38 5 
33 |= 
5435,371 | 5 Piazzi Smith: 5435,60 
5435,968 (0,015 3 6 gegen Eisennormalen 5436,18 
5437,041 | 8 | »  5487,28 
5512,92d 0,02 3 5 | gegen Eisennormalen, 


schwacher Begleiter 
liegt auf derSeite der Ae 
klein. Wellenlängen _,, 5511,06 if 
5555,16d 0,04 3 6 gegen Eisennormalen, B 
schwacher Begleiter # 


auf der Seite der 

klein. Wellenlängen „, Mr 5551,16 
575082 0,04 2 5 gegen Eisennormalen A 
5958,75d 0,02 6 6 gegen Argonlinien, 

schwacher Begleiter 

auf der Seite der 


T 


klein. Wellenlängen „, 5952,85 
5992,67 »  5988,14 
5995,70 0,15 4 »  5990,61 
6046,336 9 (gegen Argonlinien 
6156,198 7 »  6155,36 
6156,993 | 0,018 7 g {gegen Argonlinien u. „6156,41 | 
6158,415 | 10 | gegen Sonnenlinien 6157,75 
| 6256,81 0,05 1 1 
| 6261,68 0,03 1 8 t 
6264,78 0,09 1 1 i 
6267,06 0,04 1 1 Re 
6453,900 6 ‚gegen Argonlinien 6455,04 
6454,756 10015 5 7 x „6455,86 
6456,287 9 2 »  6457,41 
7002,48 013 4 4 z „6998,29 
1254,32 0,13 2 „1273,81 
1772,26 0,07 10 
| 0,15 ist der mittlere Fehler des Mittels. Der 
I Abstand der beiden Linien ist weniger 
FED || 0,15 3 : genau, weil es schwer war, sie noch zu sehen 
7775,97 6 


wenn der Spalt eng genug war, um sie 
4 zu trennen Piazzi Smyth: 7776,36 
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Die dreifache rothe Linie bei 777 haben wir auf Eisen- 
linien der zweiten Ordnung bezogen. Da diese aber mit dem 
Auge nicht eingestellt werden konnten, so befestigten wir an 
der Camera eine Reihe von feinen Drähten auf beiden Seiten 
der rothen Linie und parallel zu ihr, maassen die Lage der 
dreifachen rothen Linie relativ zu den Drähten und bestimmten 
die Lage der Drähte zu den Eisenlinien der zweiten Ordnung, 
indem wir vorher und nachher eine Aufnahme des Eisen- 
spectrums machten. Die photographische Platte wurde dabei 
dicht hinter die Drähte gesetzt, jedoch so, dass sie die Drähte 
nicht selbst berührte. Durch die Uebereinstimmung der Photo- 
graphien vorher und nachher überzeugten wir uns, dass die 
Drähte nicht verschoben worden waren. Ausser den in dieser 
Tabelle aufgeführten Linien haben wir noch einige beobachtet, 
die wir auch für Sauerstofflinien des Compound-Linienspectrums 
halten. Sie sind aber nur an der Papierscala abgelesen und 
nur etwa auf 1—2 Ängström’sche Einheiten sicher. 

6107 Int. 2 Piazzi Smyth 6103 

157 „1 

144 
Die in der Tabelle aufgeführten Messungen von Piazzi Smyth | 
sind seiner Zeichnung!) entommen und auf die Scala von 
Rowland umgerechnet, indem wir Smyth’s Werthe fir H,, 
D, und D, möglichst gut mit den Rowland’schen zur Ueber- 
einstimmung brachten. Seine Bestimmungen sind absolut ge- 
nommen nicht bemerkenswerth. Relativ aber sind sie für 
die damalige Zeit sehr gut. Einige schwächere Linien in 
Smyth’s Liste, die wir nicht beobachtet haben und nicht für 
Sauerstofflinien halten, sind nicht mit aufgeführt. Piazzi 
Smyth ist der Erste, der die von Schuster beobachteten 
Linien dreifach gesehen und gemessen, und noch drei weitere 
dreifache Linien von gleichem Bau entdeckt hat. Auch ist 
es ihm nicht entgangen, dass diese sechs Triplets nicht nur 
den gleichen Bau besitzen, der sie charakterisirt?), sondern 


1) Piazzi Smyth, Trans. of the Roy. Soc. of Edinburgh 32. 188. 

2) Piazzi Smyth sagt sehr richtig: The characteristics of an 
Oxygen triplet are so peculiar and so closely adhered to in every in- 
stance, that I have been able in some tubes swarming with lines of 
impurities to pick ont an Oxygen triplet as easily as one would di- 
stinguish in a crowd of civilians, a soldier with cross belts and scarlet coat. 
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auch zusammengenommen ein gesetzmässiges System aus- 
machen. Wenn damals die Gesetze der Serien schon be- 
kannt gewesen wären, so hätte er jedenfalls erkannt, dass die 
Sauerstofftriplets zwei an derselben Stelle auslaufende Neben- 
serien bilden. Er fasst immer je ein Triplet der einen Serie 
mit dem entsprechenden der anderen Serie zusammen und be- 
merkt wie sie von Paar zu Paar zusammenriicken.') Wir 
haben die eine der Serien noch um drei, die andere um vier 
Triplets weiter verfolgen können und geben weiter unten die 
vollständige Erörterung. 

Auch das Triplet im äussersten Roth bei 777 ist von 
Piazzi Smyth entdeckt, aber nicht getrennt worden. Wenn 
man die geringe Empfindlichkeit des Auges für diesen Theil 
des Spectrums bedenkt, so kommt man zu dem Schluss, dass 
dies Triplet eine verhältnissmässig bedeutende Intensität be- 
sitzen muss. Wahrscheinlich enthält es bei weitem die stärksten 
Linien des ganzen Compound-Linienspectrums. Ein besonderes 
Interesse knüpft sich an dieses Triplet, weil seine drei Linien, 
soweit man urtheilen kann, mit denselben Intensitätsverhält- 
nissen unter den Fraunhofer’schen Linien vorkommen.?) 
Nach dem Higg’schen Atlas des Sonnenspectrums liegen die 
Linien bei 7772,20, 7774,43, 7775,62, von denen die erste 
die stärkste und die letzte die schwächste ist. Die Abweichung 
von unseren Messungen liegt innerhalb der Beobachtungsfehler. 
Man muss bei unseren Messungen berücksichtigen, dass das 
Mittel der beiden schwächeren Componenten viel besser be- 
stimmt ist, als ihr Abstand, weil es schwer war, sie mit feinem 
Spalt noch zu sehen, während sie mit breiterem Spalt zu- 
sammenfliessen. Das Mittel der schwächeren Componenten 
ist 7775,14 und stimmt gut mit dem Mittel 7775,02 der Linien 
des Higg’schen Atlas überein. Dass die Linien des Com- 
pound-Linienspectrums unter den Fraunhofer’schen Linien 
vorkommen, ist schon von Schuster und Piazzi Smyth be- 


1) Während wir mit der Vollendung dieser Arbeit beschäftigt 
waren, theilte uns auch Schuster brieflich mit, dass, wie er gefunden 
habe, die sechs (auch von Piazzi Smytl beobachteten) Triplets zwei 
Nebenserien bilden, deren Formeln er berechnet hat. 


2) Vgl. Runge u. Paschen, Oxygen in the sun Astrophysical 
Journal 4. Dec. 1896. 
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hauptet worden. Aber ihre Messungen waren nicht fein genug, 
um etwas Sicheres zu schliessen. Die Fraunhofer’schen 
Linien sind jetzt durch Rowland so fein gemessen worden, 
dass die Componenten der Triplets einzeln unter ihnen nach- 
gewiesen werden müssten. Es zeigt sich nun, dass die übrigen 
Sauerstofflinien auch nach unseren Messungen nicht, oder 
nicht mit Sicherheit unter den Fraunhofer’schen Linien ge- 
funden werden können. Die Fraunhofer’schen Linien, mit 
denen sie identisch sein könnten, sind, wenn vorhanden, so 
schwach und so dicht von anderen schwachen Fraunhofer’. 
schen Linien umgeben, dass eine Uebereinstimmung innerhalb 
der Fehlergrenzen gar nichts bedeutet. Wir stellen in der 
folgenden Tabelle die stärksten Sauerstofflinien mit den Row- 
land’schen Messungen!) der benachbarten Fraunhofer’schen 
Linien und denen der Chromosphäre zusammen. 


Sauer- | Fraun- Linien 

Mittl. | Inten- ’ Inten- Ele- der Häufig- Inten- 
stoff | |hofer’sche |", Cl : 
linien | F ehler | sität sitit | ment |YMrOMO- keit _ sität 


Linien sphäre 


3692,498 0000 
3692,59 0,0082) 7  3692,578 0000 
3692,708 0000 


3823,71 0,02 7 (|3823,653 4 Mn,Cr 
3823,893 0 
3947,300 00 
3947,50 10 3947,522 2 
3947,68 | 3) 8 3947,65 4 Fe 
3947,18 | 6 3947,830 1 
3947,918 2 Ti 
3954,78 0,02 8 3954,680 2 NiMn. 
3954,857 1 Fe? | 
4368,291 0 
4368,47 0,01 10 4368462 0 Ni 
| 4368,629 000 


1) Rowland, Preliminary table of Solar Spectrum Wavelengths. 
Astrophysical Journ. 1—5. 
2) Vgl. Anmerkung 1 p. 647. 
8) Vgl. Anmerkung 8 p. 647. 
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Sauer- 
stoff- 
linien 


5329,16 
5329,77 


5330,84 


5435,37 


5435,97 


5437,04 


6046,56 


6156,20 


6156,99 


6158,42 
6453,90 
6454,76 


6456,29 | 


Mittl. 
Fehler 


0,01 


0,015 | 


0,03 


0,018 | 


| 
0,015 | 


Inten- 
sität 


[>11 


-ı 


10 


| 6453,815 | 
ı6454,350 | 0000 | Atm. 


Fraun- I 
hofer'sche Ele- 
Linien sitat ment 


5329,096 000d? 
5329,329 3 Cr 
5329,95 0 Cr 
5830,179 2 Fe 
5330,748 000 
5331,377 0000 
5435,069 0000 
5435,246 000 
5435,388 | 00 
5435,790 | 0000 
5435,906 | 0000 
5436,071 2 Ni 
5436,265 | 0000 
5436,341 | 0000 
5436,508 | 1 Fe 


‚5436,650 | 0000 
154386,802 1 | Fe 


5436,938 | 000 


ı5437,300 | 000 | Ni? 
6046,25 0 
'6047,280 | 0000 | Atm. 
'6156,240 | 00 
'6156,490 | 000 
'6157,010 000 
'6157,450 | 0000 


6157,630 | 000 
6157,95 | 5 Fe 


6158,130 0000 


6158,380 


6455,230 0 Co 
6455,485 0000 
6455,820 2 Ca 
6456,070 0000 
6456,238 0000 | 


Linien 
der Häufig- Inten- 
Chromo- keit  sität 
sphäre 


5328,7 3 2 
5329,4 1 2 
5330,1d 5 2 
5436,31) 5 2 


6456,6d 15 |3—10 


1) Auf die nahe Coincidenz der beiden griinen Triplets mit Linien 
der Chromosphäre hat Schuster hingewiesen. Astrophys. Journ. 5. p- 163. 
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Linien 
Mittl. |Inten- Inten- Ele- der Häufig- Inten- 


sität ment Chromo- keit sität 


linien Fehler | sität Linien sphäre 
7001,810 00 
7002,48 0,13 4 7002,385 00 Atm. 
7002,870 0000 
7253,493 1 Atm. 
7254,002 1 Atm. 
7254,32 0,13 2 7254,576 | 0000 
1772,26 0,07 10 7772,20 3 | Hige’ 
7774,30 8 | 7774,48 2 188 ® 
‚15 6 (777562 | 1 | Atlas 


Die stärksten Linien nächst 777 sind die Linien des 
Triplets bei 3947 und bei 616 und die Linie bei 4368. Diese 
fallen in der That sehr nahe mit Fraunhofer’schen Linien 
zusammen. Besonders auf das Triplet bei 3947 möchten wir 
hinweisen, das, wie wir unten sehen werden, mit 777 zu einer 
Serie gehört. Die mittlere Linie wäre danach durch die Eisen- 
linie verdeckt. Die beiden anderen aber sind etwas stärkere 


Fraunhofer’sche Linien mit dem richtigen Intensitäts- . 


verhältniss und bisher noch unbekannten Ursprungs. Bei 
weitem das meiste Gewicht für die Coincidenz mit Fraun- 
hofer’schen Linien haben aber die drei Linien im äussersten 
Roth, weil hier die Dichtigkeit der Linien viel geringer ist 
und daher eine Coincidenz viel mehr besagen will. 

Nun hat Jeweli!) diese drei Fraunhofer’schen Linien 
auf ihren terrestrischen Ursprung hin untersucht und gefunden, 
dass sie mit niedrigerem Sonnenstande stärker werden und 
dass ihre Intensitäten stärker schwanken als die der Sauer- 
stoffbande A. Hieraus schliesst Jewell, dass die Fraun- 
hofer’schen Linien vom Wasserdampf der Atmosphäre her- 
rühren. Es müsste danach ihre Coincidenz mit den drei 
Sauerstofflinien Zufall sein. Dieser Schluss scheint uns kaum 
glaublich, denn die zufällige Uebereinstimmung der Wellen- 
längen und der relativen Intensitäten in diesem linienarmen 
Theil des Spectrums ist unwahrscheinlich. Und dazu kommt 


1) Jewell, Astrophysical Journ. 5. Febr. 1897. 
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noch eins. Wie weiter unten gezeigt wird, bestehen im Sauer- 
stoffspectrum gewisse Gesetzmissigkeiten, wonach für die 
Schwingungsdifferenzen der rothen Sauerstofflinien gewisse 
Werthe zu erwarten sind. Nun sind durch Higg’s Photo- 
graphie die drei Fraunhofer’schen Linien besser bestimmt 
als die rothen Linien unserer Messungen und es zeigt sich, 
dass die Schwingungsdifferenzen der Fraunhofer’schen Linien 
genauer mit den erwarteten Werthen übereinstimmen, als nach 
den Messungen der Sauerstofflinien selbst. Aus diesen Be- 
trachtungen müssen wir schliessen, dass die Linien des Sonnen- 
spectrums erstens identisch sind mit den von uns gemessenen 
Sauerstofflinien und daher zweitens keine Wasserdampflinien 
sein können. Aus Jewell’s Beobachtungen scheint uns zwar 
mit Sicherheit hervorzugehen, dass die Linien des Sonnen- 
spectrums terrestrischen Ursprungs seien. Der Beweis jedoch, 
dass sie Wasserdampflinien sind, scheint uns nicht mit der- 
selben Sicherheit erbracht. Danach bleibt keine andere Wahl 
als anzunehmen, dass die Linien des Sonnenspectrums der 
Absorption atmosphärischen Sauerstoffs ihren Ursprung ver- 
danken und dass wir hier den merkwürdigen Fall haben, 
dass der Sauerstoff in der Geissler’schen Röhre dieselben 
Linien emittirt. 

Was die Coincidenzen mit den Linien der Chromosphäre 
betrifft, so kann nichts geschlossen werden. Mit den beiden 
grünen Triplets müsste wegen des Zusammenhanges in Serien 
auch das starke Triplet bei 616 erscheinen. Solange dieses 
nicht beobachtet ist, sind die anderen Coincidenzen als zu- 
fällige zu betrachten. 


§ 3. Die Serien des Sauerstoffspectrums. 


Ausser den sechs von Piazzi Smyth beobachteten Triplets 
haben wir noch sieben andere Triplets von demselben Bau 
gefunden, die mit den ersten sechs zusammen zwei Serien 
bilden. Bei drei von ihnen konnten wir auch alle drei Com- 
ponenten messen; bei den schwächeren vier Triplets dagegen 
flossen die beiden schwächeren Componenten zusammen, sodass 
wir von diesen nur die stärkste Componente und die Mitte 
der beiden schwächeren bestimmt haben. Die Differenzen der 
Schwingungszahlen der drei Componenten jedes Triplets sind 
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bei allen Triplets, soweit die Genauigkeit der Beobachtung 
einen Schluss zulässt, die gleichen. In der folgenden Tabelle 
sind die reciproken Werthe der auf den luftleeren Raum redu- 
cirten Wellenlängen angegeben. Das Komma ist so gesetzt, 
dass diese reciproken Werthe gleich den Anzahlen der Schwin- 
gungen sind in der Zeit, die die Lichtwellen gebrauchen, um 
im luftleeren Raum die Entfernung von einem Centimeter 
zuriickzulegen. Die Reduction auf den luftleeren Raum ist 
nach den Bestimmungen von Kayser und Runge!) in der 
Abhandlung über die Dispersion der Luft gemacht. Zwar ist 
die Reduction nicht nöthig, um sich von der Constanz der 
Schwingungsdifferenzen zu überzeugen. Aber sie ist wegen der 
folgenden Rechnungen wünschenswerth. 


1/2 1/2 
redueirt auf z reducirt auf 

beob. den luftleeren Differens beob. den luftleeren Diiesens 
Raum Raum 

6456,287 15484,57 4803,18 20813,84 

6454,756  15488,25 368 4802,38 20817,30 346 

6453,900 15490,30 205° 4801,98 20819,04 174 

6158,415  16233,52 4773,94  20941,31 

6156,998 16237,28 4773,07 2095,12 

6156,198  16239,38 210 4772,72 20946,66 154 

5437,041 18387,34 4673,88  21389,63 

5435,968 18390,97 = 4672,93d 21393,97 435 

5435,371 18392,99 | 

5830,835 18758,65 4654,14 21477,57 

5329,774  18757,39 4654,41 21479,09 152 

a 
5329,162  18759,54 | 
5020,31 19913,63 21784,49 

4576,97d 21842,50 415 

364 4523,70 | 22099,71 

4968,04  20123,14 2210887 366 


4967,58  20125,01 187 


Bei den ersten vier Triplets konnten die Abstände der 
Componenten mit dem grossen Gitter bestimmt werden. Daher 


1) Kayser u. Runge, Abhandl. d. Berl. Akad. 1893. 
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sind diese weit genauer, als die der folgenden Triplets. Berück- 
sichtigt man sie allein, so ergiebt sich als Mittel für die 
Schwingungsdifferenzen 


3,70 und 2,08. 


Man kann nun die drei Componenten jedes Triplets ent- 
sprechend ihren Gewichten so verschieben, dass sie diese 
Schwingungsdifferenzen erhalten, während ihr Schwerpunkt an 
derselben Stelle bleibt.!) Die folgende Tabelle giebt in der 
zweiten Columne die so verschobenen Schwingungszahlen. 
Dabei sind den drei Componenten nach ihrer Intensität die 
Gewichte 3, 2, 1 beigelegt, die ungefähr der Genauigkeit ihrer 
Messungen entsprechen. 


Entsprechende 


Schwingungszahl erbesserte hl Differenz Differenz der 
chwingungszahl | | Wellenlänge 
15484,57 15484,56 — 0,01 0,004 
15488,25 15488,26 + 0,01 — 0,004 
15490,30 15490,34 + 0,04 — 0,017 
16233,52 16233,55 + 0,03 — 0,011 
16237,28 16237,25 — 0,08 + 0,011 
16239,38 16239,33 — 0,05 + 0,019 
18387,34 18387,30 — 0,04 + 0,012 
18390,97 18391,00 + 0,03 | — 0,009 
18892,99 18393,08 + 0,09 — 0,027 
18753,65 18753,68 + 0,03 — 0,009 
18757,39 18757,38 — 0,01 + 0,003 
18759,54 | 18759,46 — 0,08 + 0,028 
19913,63 | 19913,38 — 0,25 + 0,063 
19916,78 19917,08 + 0,30 - 0,076 
19918,99 19919,16 + 0,17 — 0,043 
20119,50 20119,44 — 0,06 + 0,015 
20123,14 | 20123,14 0,00 0,000 
20125,01 20125,22 + 0,21 — 0,052 


1) Dies Verfahren kann aus der Methode der kleinsten Quadrate 
abgeleitet werden. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 61. 42 
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Entsprechende 


Schwingungszahl S ern hl Differenz Differenz der 

Wellenlänge 
20813,84 20813,66 — 0,18 + 0,042 
20817,30 20817,36 | + 0,06 — 0,014 
20819,04 20819,44 + 0,40 — 0,093 
20941,31 20941,28 — 0,03 + 0,007 
20945,12 20944,98 — 0,14 + 0,032 
20946,66 20947,06 + 0,40 — 0,091 
21473,88 21473,78 — 0,10 + 0,022 
21477,57 21477,48 — 0,09 + 0,020 
21479,09 21479,56 + 0,47 — 0,102 


Die Correcturen, die man an den Wellenlängen anzubringen 
haben würde, um sie auf die gleiche Schwingungsdifferenz zu 
bringen, liegen durchaus innerhalb der möglichen Beobachtungs- 
fehler. Was die vier Triplets betrifft, bei denen die schwä- 
cheren beiden Componenten nicht getrennt gemessen werden 
konnten, so müsste der Unterschied der Schwingungszahlen 
zwischen der stärksten Componente und der arithmetischen 


Mitte der beiden schwächeren gleich 4,74 sein. Aber die- 


arithmetische Mitte der beiden schwächeren Componenten wird 
nicht beobachtet, wenn beide zusammenfliessen, sondern eine 
Stelle, die der stärkeren von beiden etwas näher liegt. Um 
wieviel man dabei von der arithmetischen Mitte abweicht, 
lässt sich schätzen, wenn man die Messungen der Aufnahmen 
vergleicht, bei denen die schwächeren Componenten des an- 
deren Triplets zusammengeflossen sind. Hier ist gemessen: 


Gemessen Arithm. Mittel Differenz 


5019,28 5019,24 0,04 
4802,29 4802,18 0,11 
4772,96 4772,90 0,06 
4654,66 4654,58 0,08 

Mittel 0,07 


Wenn wir annehmen, dass auch bei den vier nicht drei- 
fach gemessenen Triplets die gemessene Wellenlänge etwa um 
0,07 grösser ist als das arithmetische Mittel, so müsste die 
Schwingungszahl, die der gemessenen Wellenlänge entspricht, 
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etwa um 0,33 kleiner sein. Wenn also auch fiir diese Triplets 
die Schwingungsdifferenz constant ist, so sollten wir erwarten 
die Differenz zwischen der Schwingungszahl der stärksten 
Componente und der der gemessenen Mitte der beiden anderen 
nicht gleich 4,74, sondern etwa gleich 4,41 zu finden. In 
der That ist sie gleich 4,35, 4,32, 4,15, 3,66, also nur um 
0,06, 0,09, 0,26, 0,75 zu klein. Es kann daher die Correction 
auf gleiche Schwingungsdifferenz bewirkt werden, wenn man 
die Zahlen jedes Paares um 0,03, 0,04, 0,13, 0,38 verschiebt, 
was für die Wellenlängen Verschiebungen um 0,007, 0,008, 
0,027, 0,078 Ängström’schen Einheiten entspricht. Für die 
Schwingungszahlen der stärksten Com- 
ponente würden sich so die Zahlen 
ergeben: 


21389,59 

21780,13 

21838,22 

22099,33 

Die 13 Triplets sind, wie schon 
Piazzi Smyth bei den sechs 
von ihm beobachteten Triplets be- 
merkt hat, regelmässig über das | 
Spectrum vertheilt. Sie bilden, wie |- = 
man aus der Zeichnung am Ende der 
Abhandlung sieht, zwei Serien, die > i 
Sauerstofftriplet 

an derselben Stelle zusammenlaufen, z17,13 3017,66 3917,76 
ähnlich den beiden Serien von Triplets, Aufnahme mit grossem Gitter (ver- 
die in den Spectren von Magnesium, se 
Calcium, Strontium und von Zink, Cadmium, Quecksilber von 
Kayser und Runge beobachtet worden sind.!) Für jede der 
beiden Serien kann man die Schwingungszahlen mit beträcht- 
licher Genauigkeit durch Ausdrücke von der Form 
B C 


n? ns 


Fig. 2. 


A— _ oder auch 4 — 
n n 


darstellen, wo A, B, C Constante sind und n die Werthe 
3, 4,5, .... durchläuft. 4 hat dabei den drei Componenten 


1) Kayser u. Runge, Abhdl. der Berl. Akad. 1891; vgl. auch 
Rydberg, Kongl. svenska vetenskaps. akademiens handlingar. 23. Nr. 11. 
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der Triplets entsprechend drei verschiedene Werthe, deren 
Differenzen gleich den constanten Schwingungsdifferenzen 3,70 
und 2,08 sind, während B und C für jede Serie von Triplets 
nur je einen Werth besitzen. B hat überhaupt für die Serien 
aller Elemente Werthe, die nicht erheblich voneinander ab- 
weichen, sodass sich die beiden Nebenserien hauptsächlich 
durch den Werth von C unterscheiden. — Bei der Berechnung 
brauchen wir nur eine Componente eines jeden Triplets zu 
berücksichtigen, z. B. die stärkste. Wenn wir die Formel für 
die stärksten Componenten gefunden haben, so gehen die 
Formeln für die anderen Componenten daraus hervor, indem 
wir zu A die Zahlen 3,70 und 5,78 hinzufügen. Man kann 
sich sogleich überzeugen, dass die Formeln der beiden Serien 
sich hauptsächlich durch den Werth der Constanten C unter- 
scheiden. Die Schwingungszahlen benachbarter Triplets der 
beiden Serien geben nämlich Differenzen, die angenähert 1/n? 
proportional sind 
n Differenz 48/n? 


4 748,99 0,75 
5 366,38 0,38 
6 206,06 0,22 
1 127,62 0,14 
8 84,19 0,09 
4 58,09 0,07 
Dies zeigt zugleich. dass die Form 
B C 
n? ns 


bessere Uebereinstimmung geben wird als die Form 
B Cy 


n= 
Die Schwingungszahlen der stärkeren Serie werden durch die 
Formeln: 


A— 


28207,93 — 110387,7 n-2 — 4814 n-3 
23211,63 — 110387,7 n-2 — 4814 n-3 
23213,71 — 110387,7 n-2 — 4814 n-3 


die der schwächeren Serie durch die Formeln: 


1) Dieselbe Bemerkung haben wir bei den Formeln für die Serien 
im Spectrum des Heliums gemacht. 
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23193,85 — 107567,1 n—2 — 63108 n-3 

23197,55 — 107567,1 n-2 — 63108 n-3 

23199,63 — 107567,1 n—2 — 63108 n-3 
dargestellt, wo n die Werthe 4, 5, 6,... durchläuft. Der 
Werth n = 3 giebt auch noch positive Schwingungszahlen. Sie 
entsprechen aber Linien, die im Ultraroth liegen, wo wir keine 
Beobachtungen gemacht haben. Die Constanten der Formeln 
sind nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den 
Schwingungszahlen der stärksten Componente der Triplets be- 
rechnet, wie sie sich nach der Ausgleichung auf gleiche 
Schwingungsdifferenzen ergeben. Dabei ist allen Schwingungs- 
zahlen das gleiche Gewicht gegeben, obwohl die niedrigeren 
Schwingungszahlen genauer bestimmt sind. Es ist besonders 
wünschenswerth die erste Constante der Formel, die den Ort 
angiebt, wo die Serie ausläuft, möglichst genau zu bestimmen. 
Diese Constante ist aber hauptsächlich durch die höchsten 
Schwingungszahlen bestimmt. Daher ist es ganz gut, wenn 
diese ein grösseres Gewicht erhalten, als ihrer Genauigkeit 
entspricht. In der folgenden Tabelle sind die Werthe der 
Formeln mit den beobachteten Werthen verglichen: 

Stärkere Serie. 
Stirkste Componente: 23207,93 — 110387,7 n-2 — 4814 n-3 


Mittlere - : 23211,63 — 110387,7 n-2 — 4814 n-3 
Schwiichste PR : 23213,71 — 110387,7 n—2 — 4814 n—3 
| | Entsprechende 
Schwingungszahl Schwingungsza | erechnet Wellenlänge 
| 16233,48 | 16283,52 + 0,04 — 0,02 
4. 16237,18 | 16237,28 + 0,10 — 0,04 
| 16239,26 16239,38 + 0,12 — 0,04 
18753,91 18753,65 — 0,26 + 0,08 
5 18757,61 18757,39 — 0,22 + 0,07 
18759,69 18759,54 — 0,15 + 0,04 
| 20119,32 20119,50 + 0,18 — 0,04 
6 20123,02 20123,14 + 0,12 — 0,03 
20125,10 20125,01 — 0,09 + 0,02 
| 20941,08 | 20941,31 + 0,23 — 0,05 
7 20944,78 20945,12 + 0,34 — 0,08 
20946,86 20946,66 — 0,20 + 0,05 
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| Entsprechende 


Berechnete Beobachtete Beobachtet— | Diff d 
Berechnet | wi 
we gung gung | Wellenlänge 

21473,72 21473,88 | +0,16 | — 0,03 

8 | 21477,42 21477,57 + 0,15 — 0,08 
21479,50 21479,09 — 0,41 | + 0,09 
21838,52 21838,35 —0,17 | + 0,04 

4 21842,22 | 
21844.30 21842,50d | 
22099,24 22099,71 +047 | -00 

10 | 22102,94 " 
22105,08 22103,37d 


Schwiichere Serie. 
Stärkste Componente: 23193,85 — 107567,1 n-2 — 63108 n-° 


Mittlere i : 23197,55 — 107567,1 2-2 — 63108 n-3 
Schwichste __,, : 23199,63 — 107567,1 n-2 —- 63108 n-3 
Entsprechende 
Berechnete Beobachtete Beobachtet— 
Schwingungszahl Schwingungszahl Berechnet Wellenlänge 
15484,84 15484,57 — 0,27 + 0,11 
4 15488,54 15448,25 —029 | +0,12 
15491,62 15490,30 —0,32 | +0,13 
18386,30 18387,34 + 1,04 — 0,31 
5 18390,00 18390,97 + 0,97 — 0,29 
18392,08 18392,99 + 0,92 — 0,27 
19913,71 19913,63 — 0,08 + 0,02 
6 19917,41 19916,78 — 0,63 + 0,16 
19919,49 19918,99 — 0,50 + 0,13 
20814,61 20813,84 — 4117 + 0,18 
7 | 20818,31 20817,30 — 1,01 + 0,23 
|  20820,39 20819,04 — 1,85 + 0,31 
21389,86 21389,62 — 0,24 + 0,05 
8 21393,56 
21395,64 | 
21779,29 21780,17 + 0,88 — 0,19 
9 21782,99 
21785,07 
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Die ersten Constanten in den Formeln der beiden Serien 
weichen verhältnissmässig wenig voneinander ab. Der Unter- 
schied beträgt 14,08, was einer Differenz von 2,6 Ängström 
für die Wellenlängen entspricht. Man kann daher wohl an- 
nehmen, dass in Wahrheit die beiden Serien an derselben 
Stelle auslaufen. Sie sind mithin nach den Bezeichnungen 
von Rydberg und von Kayser und Runge als Nebenserien 
zu betrachten. Die stärkere bezeichnen wir als erste Neben- 
serie, die schwächere als zweite Nebenserie. Rydberg hat eine 
andere Serienformel aufgestellt. Bei ihm ist die Schwingungs- 
zahl gleich 

A— +u). 


Giebt man hier den drei Constanten A, B, u passende 
Werthe, so kann man die Schwingungszahlen einer Serie mit 
einer Genauigkeit darstellen, die nicht erbeblich von der Ge- 
nauigkeit verschieden ist, mit der die Formel von Kayser 
und Runge die Schwingungszahlen darstellt. In der That 
erscheint der Unterschied der beiden Formeln nicht wesent- 
lich, wenn man sich Rydberg’s Formel nach negativen Po- 
tenzen von 2 entwickelt denkt. Die Constante u kann immer 
zwischen — 0,5 und + 0,5 angenommen werden. Je kleiner 
das Verhältniss von u zu n ist, um so eher werden die weiteren 
Glieder der Reihe gegen die ersten vernachlässigt werden 
können. Rydberg’s Formel haben wir auch für die stärksten 
Linien der Triplets berechnet und finden: 


1. Nebenserie: 23207,96 — 110396 (n — 0,02148)-2 
2. a : 23200,63 — 109011,3 (n — 0,24127)-2 


Die Abweichungen der berechneten von den beobachteten 
Werthen sind in Ängström’schen Einheiten: 


1. Nebenserie | 2. Nebenserie 


— 0,02 + 0,05 
+ 0,07 — 0,15 
—0,03 | +0,08 
— 0,04 + 0,13 
— 0,01 + 0,04 
+ 0,06 — 0,10 


— 0,02 
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Beide Formeln geben etwas besseren Anschluss an die 
beobachteten Werthe als die Formeln von Kayser und Runge. 
Bei der zweiten Nebenserie ist der Unterschied immerhin be- 
merkenswerth, bei der 1. Nebenserie ist er dagegen unwesent- 
lich. Noch mehr fällt indessen zu Gunsten der Rydberg’- 
schen Formel ins Gewicht, dass bei der 1. und 2. Nebenserie 
die ersten Constanten näher aneinander rücken. Die Stellen, 
wo die Serien nach den Formelu auslaufen, liegen hier nur 
1,4 Angström auseinander und auch der Unterschied zwischen 
dem zweiten Constanten ist geringer geworden. 

Rydberg hat nach der Analogie der Serien von Linien- 
paaren in den Spectren der Alkalien die Erwartung aus- 
gesprochen, dass zu zwei Nebenserien von Triplets eine Haupt- 
serie von Triplets gehört, deren Schwingungszahlen sich aus 
der Formel für die 2. Nebenserie herleiten lasse.) Bis jetzt 
ist diese Hauptserie noch bei keinem der Tripletspectren 
aufgefunden worden. Für Sauerstoff scheint sich indessen 
Rydberg’s Erwartung im Grossen und Ganzen zu bestätigen. 
Die Beziehung ist diese. Es seien 


A,—B(n+p)-? (e=1,2,3) 


die Formeln für die 2. Nebenserie von Triplets, wo n=2 


der kleinste Werth ist, für den die Formel eine positive 
Schwingungszahl ergiebt, was man durch Aenderung von u 
um die passende ganze Zahl immer bewirken kann. Dann 
sind die Formeln der Hauptserie: 


A— B(n+0,)"? (e=1.2,3), 
wo n die Werthe 1,2,3... durchläuft und wo nach Rydberg 
(1) dy = B(l + 0.)"°, 
(2) A= Bl +y)-? 


sein soll. Man soll also nach Rydberg die Schwingungs- 
zahlen der 2. Nebenserie in der Form: 


Bl + o,)-? — (n+ 
die der Hauptserie in der Form: 
+ —..(n + 


1) Rydberg, Svenska vetensk. Akad. Handl. 23. Nr. 11. p. 59. 
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darstellen können. Dabei sollen nach Rydberg die Intensitäts- 
verhältnisse der drei Componenten für @=1, 2, 3 in beiden 
Serien dieselben sein. Aus (1) folgt dann, dass die stärkste 
und schwächste Componente in der Hauptserie umgekehrt 
liegen müssen, wie in der Nebenserie. Denn (1 + 0,2, 
das ja nach (1) proportinal 4, sein soll, wächst mit wachsen- 
dem @ und folglich nimmt — (n+ 6,)=? mit wachsendem « 
ab. In den Triplets der Hauptserie des Sauerstoffs müsste 
also die stärkste Linie die grösste Schwingungszahl besitzen 
und die schwächste die kleinste Schwingungszahl. Das erste 
Triplet der Hauptserie (n=1) muss ferner die gleichen 
Schwingungsdifferenzen ergeben, wie die Triplets der Neben- 
serien, während die folgenden Triplets sich rasch enger und 
enger zusammenziehen. 

Danach müssten die ersten beiden Triplets der Haupt- 
serie die Schwingungszahlen haben: 


n=1 n=2 
stärkste Componente: 12042,39 24378,72 
mittlere Componente: 12038,69 24377,54 


schwächste Componente: 12036,61 24376,87 
Nach etwas grösseren Schwingungszahlen liegen nun in der 
That zwei starke Triplets von der verlangten Beschaffenheit, 
das starke rothe Triplet bei der Wellenlänge 777 und das 
starke Triplet bei 3947. Sie geben die Schwingungsdifferenzen: 

stärkste Componente: 12862,79 25325,59 

mittlere Componente: 12859,41 25324,43 

schwächste Componente: 12856,65 25323,79 
Die Schwingungsdifferenzen dieser beobachteten Triplets stim- 
men mit den berechneten Werthen so gut überein, dass der 
Unterschied wohl Beobachtungsfehlern zugeschrieben werden 
kann. Bei dem rothen Triplet kann sehr leicht der Abstand 
der beiden schwächeren Componenten zu gross gefunden sein, 
weil sie nur bei schmalem Spalt getrennt erschienen, wo die 
geringe Helligkeit die Messung erschwert. Die Mitte der beiden 
schwächeren Componenten müsste gegen die stärkste Compo- 
nente wesentlich besser bestimmt sein, weil dieser Abstand 
bei breiterem Spalt gemessen werden konnte. In der That 
stimmt dieser Abstand sehr genau mit dem berechneten überein. 
Sehr genau stimmen auch die Abstände der Linien des zweiten 
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Triplets, das mit dem grossen Gitter in zweiter Ordnung photo- 
graphirt werden konnte, mit den berechneten Werthen überein. 
Wir stehen daher nicht an, die Ueberzeugung auszusprechen, 
dass hier zum ersten Male eine Hauptserie von Triplets beob- 
achtet worden ist, und dass Rydberg’s Beziehung zwischen 
der Hauptserie und der zweiten Nebenserie, was Sauerstoff 
betrifft, eine gewisse Annäherung an die Thatsachen darstellt. 
Die Gleichung (1) scheint dabei genauer erfüllt zu sein, als 
die Gleichung (2), was in den Spectren der Alkalien ebenso 
ist. Den Inhalt der Gleichung (1) kann man auch so aus- 
drücken: 
A—A, = A—B(1+<6,)-2, 

oder in Werthen: Die Differenzen der Stellen, wo die Haupt- 
serie und wo die Nebenserien auslaufen, ist gleich den Schwin- 
gungszahlen des ersten Triplets der Hauptserie. So hat 
Schuster dies Gesetz formulirt, das er neuerdings gefunden, 
ohne Rydberg’s!) Abhandlung zu kennen. Es ist interessant, 
zu bemerken, dass die Schwingungszahlen der drei Fraun- 
hofer’schen Linien, die mit den Linien des ersten Triplets 
der Hauptserie zu coincidiren scheinen, sehr genau die berech- 


neten Differenzen geben, genauer als die von uns gemessenen - 


Sauerstofflinien. Nach den Ablesungen in Higg’s Atlas geben 
die drei Linien die Schwingungsdifferenzen 3,69 und 1,97, 
während die Triplets der Nebenserien im Mittel 3,70 und 2,08 
geben. Die zweite Abweichung entspricht einem Unterschiede 
von 0,07 Ängström, was innerhalb der durch die Ablesung 
verursachten Fehlergrenzen liegt. Dies bestärkt, wie wir schon 
oben bemerkten, die Ueberzeugung, dass die Fraunhofer’- 
schen Linien dem Sauerstoff ihren Ursprung verdanken. 

Der endgültige Beweis, dass die Triplets bei 777 und 3947 
die Hauptserie bilden, kann nur geliefert werden, wenn man 
die folgenden Linien der Serie beobachtet. Das nächste Triplet 
müsste bis auf 0,09 Ängström’sche Einheiten zusammen- 
gezogen sein und müsste nahe bei 3334 liegen, das dann fol- 
gende würde noch enger sein und müsste nahe bei 3117 liegen. 
Diese Linien haben wir nicht gefunden. Es kann aber sein, 
dass der Abfall der Intensität, der in allen Hauptserien stärker 


1) Rydberg, Nature 55. p. 200. 
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ist, als in den Nebenserien, hier so gross wird, dass die frag- 
lichen Linien für unsere Expositionen noch nicht merklich 
sind. Freilich hat 3947 noch so grosse Energie, dass wir 
weitere Linien auch bei den angewendeten Expositionen er- 
wartet hätten. 

Ausser den Tripletserien finden sich im Sauerstofispectrum 
noch zwei Serien von Linien. Wahrscheinlich sind alle diese 
Linien in Wahrheit enge Paare; denn die vier hellsten haben 
wir doppelt gesehen und die hellste von diesen vieren auch 
doppelt gemessen. Es liegt jedesmal auf der Seite der kleineren 
Wellenlängen eine schwache Componente. Wahrscheinlich ist 
die Differenz zwischen den Schwingungszahlen der Hauptlinie 
und ihrer Componente für alle Paare dieselbe; aber wir können 
nichts Sicheres darüber aussagen und sind gezwungen, auch 
die Rechnung auf die Hauptlinien allein zu beschränken. 

Stärkere Serie. 
Schwingungszahl = 21203,19 — 108793 n-2 — 39825 n-3, 


Berechnete Beobachtete | | Entsprechende 
| Beobachtete | Schwingungs- | Schwingungs- | Differenz | Differenz der 
| Wellenlänge | zahl | zahl | Wellenlängen 

4| 7254,82 | 13781,36 | 1378115 | — 0,21 | +0,11 
5 | 6046,56 | 16532,87 | 16533,81 | +0,94 | — 0,85 
6 555516 | 17996,79 | 1799686 | —0,483 | +0,18 
7| 5299,17 | 1886682 | 18865,72 | —1,10 0,31 
8 5146,23 19425,52 | 19426,38 +0,86 | — 0,23 
9 5047,88 | 19805,44 | 19804,89 —05 | +0,14 
10 4979,73 2007543 | 20075,93 | +0,50 | —0,12 


Schwiichere Serie. 
Schwingungszahl = 21210,98 — 110329,5 n-2 — 2485 n-3. 


_ Berechnete | Beobachtete | Entsprechende 


ee | Schwingungs- | Schwingungs- | Differenz | Differenz der 
zahl | | Wellenlängen 

4 7002,48 14276,56 14276,78 +022 | —0O,11 

5 | 5958,75 | 16777,92 | 16777,48 —0,44 | +0,16 

551892 | 1818477 | 1818427 —050 | +0,15 

7| 527525 | 18952,11 18951,28 — 0,83 + 0,23 

8 | 5180,70 19482,23 19485,20 + 2,97 — 0,78 

9 5037,84 | 19845,48 19846,31 + 0,83 — 0,21 


10 4973,05 20105,20 20102,89 — 2,31 + 0,57 
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Beide Formeln sind nach der Methode der kleinsten Qua- 
drate berechnet, wobei alle Schwingungszahlen das gleiche Ge- 
wicht erhielten. Dadurch sind wieder die höheren Schwin- 
gungszahlen stärker berücksichtigt als ihrer Genauigkeit ent- 
spricht, was sich deshalb empfiehlt, weil so das Ende der 
Serie, die Schwingungszah! die n= oo entspricht, genauer ge- 
funden wird. 

Nach Rydberg’s Form ergeben sich für dieselben Serien 
die Formeln: 

21205,56 — 109366,7 (n — 0,16191)-2 

21211,11 — 110346,7 (n — 0,01093)-? 
Der Unterschied im Anschluss an die Beobachtungen ist un- 
wesentlich. Indessen ist zu Gunsten der Rydberg’schen Form 
wieder anzuführen, dass die ersten Constanten für beide Serien 
und ebenso die zweiten Constanten geringere Differenzen auf- 
weisen als in der Form von Kayser und Runge. 

Nach den Formeln laufen die beiden Serien sehr nahe 
an der gleichen Stelle aus. Sie müssen daher auch als Neben- 
serien betrachtet werden. Danach besitzt das Sauerstoffspec- 
trum zwei Paare von Nebenserien. Und es scheint, dass auch 


eine zweite Hauptserie vorhanden ist, die zu dem zweiten Paar _ 


von Nebenserien ähnlich liegt, wie die erste Hauptserie zum 
ersten Paar. Wenn wir nämlich aus der Formel 


21 205,56 — 109366,7 (n — 0,16191)-2 
der einen Serie nach der Rydberg’schen Regel die Formel 


A — 109366,7 (n + oe)? 
ableiten, wo 
21205,56 = 109366,7 (1 + o)-? 
und 
A = 109366,7 (2 — 0,16191)-2, 
so ergeben sich für x = 1, 2, 3 die Schwingungszahlen: 


11165,10 
22148,96 
26375,15 


Die erste Zahl entspricht einer Wellenlänge im Ultrarothen, 
wo keine Messungen vorliegen. Die nächsten beiden Zahlen 
aber sind nicht viel von den Schwingungszahlen der beiden 
starken Linien bei 4368,466 und 3692,586 verschieden: 
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berechnet: 22148,96 26375,15 

beobachtet: 22885,23 27073,96 

Differenz : 736 699 
Bei der ersten Hauptserie waren die berechneten Werthe um 
820 und 947 kleiner als die beobachteten. Es ist daher nicht 
unmöglich, dass hier eine zweite Hauptserie vorliegt, obgleich 
es uns nicht gelungen ist, die folgenden Linien zu finden. 
Auch muss hervorgehoben werden, dass die für die Haupt- 
serie berechneten beiden Schwingungszahlen aus der stärkeren 
der beiden Nebenserien abgeleitet sind, während nach Ryd- 
berg die schwächere genommen werden müsste. 

Das Gesammtbild der sechs Serien, das in der Zeichnung 
am Ende der Abhandlung gegeben ist, hat grosse Aehnlich- 
keit mit dem der sechs Serien im Spectrum des Cleveitgases.!) 
Je zwei Nebenserien und die zugehörige Hauptserie dagegen 
gewähren zusammen den Anblick eines Spectrums der Alkalien. 
In unserer Arbeit über das Spectrum des Cleveitgases hatten 
wir die Vermuthung ausgesprochen, dass es aus zwei Ele- 
menten bestehe, entsprechend den beiden Gruppen von je drei 
Serien. Dieser Schluss ist jetzt hinfällig geworden; denn mit 
demselben Rechte müsste man auf zwei Bestandtheile des 
Sauerstoffs schliessen können. 


§ 4. Das Serienspectrum des Schwefels. 


Schwefel besitzt ein dem Compound-Linienspectrum des 
Sauerstoffes analoges Spectrum. Wir versahen die Geissler’- 
sche Röhre mit einem kolbenartigen Ende, das mit concen- 
trirter Schwefelsäure gefüllt wurde. Die Electroden bestanden 
aus Platinblechen und die Röhre blieb dabei mit der oben 
beschriebenen U-Röhre zur Erzeugung von Sauerstoff ver- 
bunden. Man erhitzte die Schwefelsäure im Kolben, bis sie 
verdampfte und von dem Dampfe etwas in und vor dem capil- 
laren Theile condensirt war. Wenn man dann wartete, bis 
der zugleich mit entstandene Wasserdampf zum grössten Theile 
wieder absorbirt war, und während dessen Sauerstoff durch 
die Röhre streichen liess, so tauchte unmittelbar nachher das 
zu beschreibende Spectrum auf. Es war abgesehen von dem 


1) C. Runge u. F. Paschen, Astrophysical. Journ. Jan. 1896. 
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Compound-Linienspectrum des Sauerstoffes rein, wenn die Röhre 
mit reinen Materialien frisch zusammengesetzt war. Nach 
einiger Zeit wurde es stark durch das zweite Wasserstoffspec- 
trum verunreinigt, wohl infolge einer Verunreinigung der 
Schwefelsäure mit organischen Substanzen. Die Hauptlinien 
des neuen Spectrums treten auch auf, obwohl schwach, erstens, 
wenn man Schwefel in der Röhre erhitzt und Sauerstoff zu- 
leitet; zweitens, wenn man schweflige Säure einleitet. In 
diesen beiden Fällen überwiegt das Bandenspectrum, und es 
scheint, dass das neue Spectrum dann nur in Gegenwart von 
Sauerstoff auftritt. Am besten wird es mit Schwefelsäure er- 
halten und es wird auch dann besser in einer Sauerstoff- 
atmosphäre. 

Die folgende Tabelle enthält die beobachteten Wellen- 
längen. 


Zahl d. 
Wellen- mittlerer Beshath- Inten- Bemerkungen 


linge | Fehler tungen sität 
4694,357 10 Die Abstände der drei Linien sind 
4695,690 | 0,03 5 8 mit dem grossen Gitter gemessen‘ 
4696,488 | 6 und sind erheblich genauer als die 
Wellenlängen selbst. 
5278,31 3 
5279,81 | 0,08 8 5 | Dasselbe gilt von diesen drei Linien. 
5279.19 } 6 | 
5287,88 1 2 
Die Linien fällt mit einer Verun- 
5290,89 0,03 4 reinigung zusammen, die vielleicht 
\ von Sauerstoff herrührt. 
5295,86 0,08 3 4 
5372,82 0,05 6 2 
5375,98 | 0,04 | 6 3 
5381,19 0,04 6 4 
5444,58 0,08 2 2 
5449,99 0,05 2 3 
5498,38 | 0,05 6 3 
5501,78 | 0,08 6 4 
5507,20 0,03 6 5 
5605,52 | 0,06 4 3 
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Zahl d. 
Wellen- mittlerer pach. Bemerkungen 


länge Fehler tungen sität 
5608,87 0,08 5 4 
5614,48 0,07 5 5 
5697,02 0,03 6 6 
5700,58 0,02 6 7 
5706,44 0,01 6 8 
5879,79 0,03 2 1 
5883,74 0,04 3 2 
5890,08 0,01 2 2 
6042,17 | 0,01 2 5 
6046,23 0,05 2 6 
6052,97 | 0,01 2 7 
6173,77 0,11 2 1 
6176,01 0,01 2 1 
6395, 10 1 1 
6396,90 1 1 
6403,70 0,04 4 2 
6408,32 0,02 4 3 
6415,68 0,02 5 4 
6536,55 0,06 3 1 
6538,82 0,08 3 1 
6743,92 0,18 3 5 
6749,06 0,08 4 6 
6757,40 0,05 4 7 


| Diese schwache Linie konnte nur 
7242,00 2 auf etwa 2 Ängström genau be- 
| stimmt werden. 


$ 5. Die Serien des Schwefelspectrums. 


Der grössere Theil der hier aufgeführten Linien bildet 
zwei Serien von Triplets, die mit denen des Sauerstofispectrums 
grosse Analogie zeigen. Die Differenzen der Schwingungs- 
zahlen der drei Componenten jedes Triplets sind wieder bei 
allen Triplets, soweit die Genauigkeit der Beobachtung einen 
Schluss zulässt, die gleichen: 
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Die Mittel der Schwingungsdifferenzen sind bei Beriick- 
sichtigung der Gewichte 18,15 und 11,13. Man kann nun die 
drei Componenten jedes Triplets entsprechend ihren Gewichten 
so verschieben, dass sie diese Schwingungsdifferenzen 18,15 
und 11,13 erhalten, während der Schwerpunkt der drei Linien 


18,29 
11,2 


17,90 
11,26 


18,41 
11,12 


18,29 
11,42 


18,01 
10,97 


17,81 
10,66 


17,89 
11,24 


18,23 


18,01 
10,94 


17,74 
10,76 


Beobachtete _ 

Wellen- Differenz 
länge — 
6757,40 14794,58 
6749,06 14812,87 
6743,92 14824,16 
6415,68 15582,57 
6408,32 15600,47 
6403,70 15611,73 
6052,97 16516,32 
6046,23 16534,73 
6042,17 16545,85 
5890,08 16973,07 
5883,74 16991,36 
5879,79 17002,78 
5706,44 17519,28 
5700,58 17537,29 
5697,02 17548,26 
5614,48 17806,23 
5608,87 17824,04 
5605,52 17834,70 
5507,20 18153,09 
5501,78 18170,98 
5498,38 18182,22 
5449,99 18343,64 
5444,58 18361,87 
5381,18 | 18578,17 
5375,99 18596,18 
5372,82 18607,12 
5295,86 18877,50 
5290,89 18895,24 
5287,88 18906,00 


Dritte Componente nicht beobachtet. 
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an derselben Stelle bleibt. Die folgende Tabelle giebt in der 
zweiten Columne die so corrigirten Schwingungszahlen: 


Entsprechende Mittlerer ') 


Differenz Fehler der 


Beobachtete Corrigirte | 
Schwingungs- | Schwingungs- | Differenz | 


| der | beobachteten 

| Wellenlänge | Wellenlänge 
14794,58 14794,63 + 0,05 — 0,02 0,05 
14812,87 14812,78 — 0,09 + 0,04 0,08 
14824,16 14823,91 — 0,25 +0,11 0,18 
15582,57 |  15582,45 — 0,12 + 0,05 0,02 
1560047 | 15600,60 + 0,13 — 0,05 0,02 
15611,73 |  15611,73 0,00 0,00 0,04 
16516,32 16516,45 + 0,13 — 0,05 0,01 
16534,73 16534,60 — 0,13 + 0,05 0,05 
16545,85 16545,73 — 0,12 + 0,04 0,01 
16973,07 16973,12 + 0,05 — 0,02 0,01 
16991,36 16991,27 — 0,09 + 0,03 0,04 
17002,78 | 17002,40 —0,38 | + 0,13 0,08 
17519,28 17519,23 | — 0,05 + 0,02 0,01 
17537,29 17587,38 | + 0,09 — 0,08 0,02 
17548,26 17548,51 + 0,25 — 0,08 0,03 
17806,23 17805,84 —0,39 | + 0,12 0,07 
17824,04 17823,99 —0,05 | + 0,02 0,03 
17834,70 17835,12 + 0,42 —0,13 | 0,06 
18153,09 18152,96 —0,13 | +0,04 | 0,03 
18170,98 18171,11 +0,13 | — 0,04 0,03 
18182,22 18182,24 + 0,02 — 0,01 0,05 
18343,64 18343,66 —0,01 0,05 
18361,87 | 18861,81 — 0,06 + 0,02 | 0,08 
18578,17 | 18578,04 — 0,13 | +00 0,04 
18596,18 18596,19 +001  —0,00 0,04 
18607,12 18607,32 +020 —006 | 0,05 
18877,50 18877,15 —0,35 | +010 | 0,08 
18895,24 | 18895,30 +0,06 |  —0,02 | 0,03 
18906,00 | 18906,48 +08 | —012 | = 


1) Von den mittleren Fehlern gilt dasselbe, was oben beim Sauer- 
stofispectrum bemerkt ist. Bei der geringen Anzahl der Messungen jeder 
einzelnen Linie ist die Genauigkeit einer Wellenlänge mehr nach den 
mittleren Fehlern im allgemeinen als nach den einzelnen mittleren Fehlern 
zu beurtheilen. 


Ann. d. Phys u. Chem. N, F. 61. 43 
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C. Runge u. F. Paschen. 


Die Triplets lassen sich, wie die Figur am Ende der Ab- 
handlung zeigt, in zwei Serien anordnen, die nach wachsenden 
Schwingungszahlen an Intensität abnehmen und an derselben 
Stelle auszulaufen scheinen. Sie haben also den Charakter 
von Nebenserien. Von der stärkeren, die wir die erste Neben- 
serie nennen, sind sechs Triplets, von der schwächeren, der 
zweiten Nebenserie, nur vier beobachtet worden. Die Schwin- 
gungszahlen sind wieder mit beträchtlicher Genauigkeit durch 

eine Formel darstellbar von der Form 


4 — Ba-* — Ca”, 


wobei die Constante B nahezu den- 
selben Werth hat wie in allen üb- 
rigen Serien. In der folgenden 
Formel sind die Werthe der Formeln 
mit den Beobachtungen zusammen- 
gestellt. 

Die Formel ist so bereclınet, 
dass sie sich an die auf constante 
Schwingungsdifferenz corrigirten 


Fig. 3 Schwingungszahlen nach der Methode 
Achwefeltriplet der kleinsten Quadrate am besten 
469,4 4695,7  4696,5 anschliesst. Dabei sind allen 


Aufnahme mit grossem Gitter (ver- 
grössert). 


Schwingungszahlen gleiche Gewichte 
gegeben. 

Die Formeln sind aus den auf gleiche Schwingungsdifferenz 
corrigirten Schwingungszahlen der ersten drei Triplets ohne 
Ausgleichung gewonnen. Die Berücksichtigung des vierten 
Triplets würde nichts wesentliches ändern. Die Formeln der 
beiden Serien zeigen durch die nahe Uebereinstimmung ihrer 
ersten Constanten, dass die beiden Serien sehr nahe an der- 
selben Stelle auslaufen. 

Für kleinere Werthe von n giebt die Formel der ersten 
Serie noch zwei ins Ultrarothe fallende Triplets, wo keine 
Beobachtungen vorliegen. Die Formel der zweiten Serie giebt 
ebenfalls noch zwei Triplets, von denen das eine etwa bei 770 
liegen und daher gerade noch sichtbar sein müsste. Wir haben 
danach gesucht, konnten es aber nicht entdecken. Es ist in- 
dessen wohl möglich, dass uns die Linien wegen der geringeren 
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Serienspectra. 


1. Nebenserie. 
Stärkste Linie: 20086,89 — 109598 n—-2 — 113556 n-3 
Mittlere » +: 20105,04 — 109598 n—2 — 113556 n—-3 
Schwiichste ,, : 20116,17 — 109598 n-2 — 113556 n-3 


a Berechnete Beobachtete Differens | ne 
Schwingungszahl Schwingungszahl | Wellenlängen 
| 14794,52 14794,58 + 0,06 — 0,03 
5 14812,67 14812,87 + 0,20 — 0,09 
| 14823,80 14824,16 + 0,36 — 0,16 
16516,78 16516,32 — 0,46 + 0,17 
6 16534,93 16534,73 — 0,20 + 0,07 
16546,06 16545,85 — 0,21 + 0,08 
| 17519,13 17519,28 + 0,15 — 0,05 
7 17537,28 17537,29 + 0,01 0,00 
| 17548,41 17548,26 — 0,15 + 0,05 
| 18152,63 18153,09 + 0,46 — 0,14 
8 18170,78 18170,98 + 0,20 — 0,06 
| 18181,91 18182,22 + 0,81 — 0,09 
| 18578,06 18578,17 +0,11 — 0,08 
9 18596,21 18596,18 — 0,03 + 0,01 
| 18607,34 18607,12 — 0,22 + 0,06 
18877,85 18877,50 + 0,15 — 0,04 
10 18895,50 18895,24 — 0,26 + 0,07 


| 18906,63 18906,00 — 0,68 + 0,18 


Intensität der zweiten Serie und wegen der hier schon erheb- 
lich geringeren Empfindlichkeit des Auges entgangen sind. 
Nach der Analogie des Sauerstoffspectrums sollte man 
vermuthen, dass auch eine Hauptserie von Triplets vorhanden 
wäre, bei denen die Schwingungsdifferenzen nicht constant 
bleiben, sondern sich mit wachsenden Schwingungszahlen von 
Triplet zu Triplet zusammenziehen. Dabei müsste nach dem 
von Rydberg aufgestellten Gesetz in jedem Triplet umgekehrt 
wie bei den Nebenserien die stärkste Componente die kleinste 
Schwingungszahl besitzen. Nach Rydberg wäre die Formel 
der Hauptserie aus derjenigen der zweiten Nebenserie zu be- 
rechnen, wie oben bei der Besprechung des Sauerstoffspectrums 
43* 
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C. Runge u. F. Paschen. 


2. Nebenserie. 

Stärkste Linie: 20078,37 — 108744,5 n-? — 18268 n-3 
Mittlere » 1 20096,52 — 108744,5 n-? — 18268 n-3 
Schwächste ,, : 20107,65 — 108744,5 n—2 — 18268 n-3 


für die Schwingungszahlen der zweiten Nebenserie: 


Ai Stärkste Linie: 20078,95 — 108868,5 (n — 0,07945)-2 
1 Mittlere „ 20097,10 — 108868,5 (mn — 0,07945)-2 
Schwächste ,, : 20108,23 — 108868,5 (n — 0,07945)-? 


Stärkste Linie: 29515,56 — 108868,5 (n + 0,32852)-2 
H Mittlere » 1 29515,56 — 108868,5 (n + 0,82747)-2 
Schwiichste ,, : 29515,56 — 108868,5 (n + 0,32688)-2 


hält man die Schwingungszahlen: 


Differenz 
i4 Stärkste Linie: 6.21 
Mittlere » 19682,84) 
| Schwächste , : 19679,05 4 379 


Entsprechende 


Wellenlängen 


7 
| n Berechnete Beobachtete Differenz Differenz der 
| Schwingungszahl Schwingungszahl 
N 15582,45 15582,57 + 0,12 — 0,05 
| 5 | 15600,60 15600,47 — 0,13 + 0,05 
| 15611,73 15611,73 0,00 0,00 
| 16973,12 16973,07 — 0,05 + 0,02 
| 6 16991,27 16991,36 + 0,09 — 0,03 
| 17002,40 17002,78 + 0,38 — 0,13 
.17805,84 17806,23 + 0,39 — 0,12 
N 7 17823,99 17824,04 + 0,05 — 0,02 
- 17835,12 17834,70 — 0,42 + 0,18 
18343,56 18343,64 + 0,08 — 0,02 
8 | 18361,71 18361,87 + 0,16 — 0,05 
18372,84 18374,70 + 1,86 — 0,55 


angegeben. In der Rydberg’schen Form lautet die Formel 


N Daraus würden sich für die Hauptserie die Formeln ergeben: 


| Für x = 2 fällt das Triplet ins Ultraroth, aber für n = 3 er- 


y 
( 
] 
d 


die 
spr 
Int 


| 
; | 
676 
| 
| 
S 
I 
> 
hi 
ei 
di 
bes 
Za 
de 
ob 
Sel 
Di 
W 
| 
| 
| 
i 
= 
ales 
| 
A 


Te 


Serienspectra. 677 


Bei dem Sauerstoffspectrum stellten die so berechneten 
Zahlen nur eine ganz rohe Annäherung an die wirklichen 
Werthe dar. Nur ihre Differenzen gaben mit den Differenzen 
der wirklichen Werthe eine gute Uebereinstimmung. Die wirk- 
lichen Schwingungszahlen waren erheblich grösser. Wenn wir 
hier ähnliches vermuthen, so scheint es nicht unwahrscheinlich, 
dass das starke Triplet bei der Wellenlänge 469 zur Haupt- 
serie gehört. Die Schwingungszahlen übertreffen die berech- 
neten Werthe zwar um noch mehr als bei den entsprechenden 
Sauerstofflinien, aber die Schwingungsdifferenzen stimmen gut 
mit den berechneten überein. 


Wellenlänge Schwingszahl Differenz 


Stärkste Linie: 4694,357 21296,32 g05 
Mittlere » 4695,690 21290,27 
Schwiichste ,, :  4696,488 2128666 } 361 


Die Rydberg’sche Ableitung der Hauptserienformel ent- 
halt, wie oben auseinandergesetzt wurde, zwei Annahmen, die 
von einander getrennt werden können. Die eine enthält nur 
eine ganz rohe Annäherung an die Wirklichkeit. Die andere 
dagegen ist auch bei anderen Spectren wohl constatirt und lässt 
sich so aussprechen: Die Differenz zwischen den Schwingungs- 
zahlen der Enden der Haupt- und Nebenserien ist gleich den 
Schwingungszahlen des ersten Gliedes der Hauptserie. Hält 
man diese Annahme allein fest, so hat man zur Bestimmung 
der Hauptserienformel eine Constante frei und kann die be- 
obachteten Werthe zu ihrer Bestimmung benutzen. 

Das ergiebt 
Schwingungszahl der stärksten Linie: 31123,00—108868,5 (n + 0,32852) -2 


„ mittleren „ : 31123,00 —108868,5 (rn +0,32747)-2 
„ schwäch. ,, : 31123,00—108868,5 (n+0,32683)-2 


Diese Formeln geben nun fiir den folgenden Werth von n die 
Wellenlängen (in Luft): 

3949,54 

3949,90 

3950,25 
die wir ebensowenig haben beobachten kénnen, wie die ent- 
sprechenden Linien des Sauerstoffspectrums. Es miisste die 
Intensität in der Hauptserie nach grösseren Schwingungszahlen 
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also auch hier sehr schnell abfallen, wenn die Annahme der 
Hauptserie richtig ist. 

Es scheint uns wahrscheinlich, dass im Schwefelspectrum 
auch die anderen drei Serien des Sauerstoffs ihr Analogon 
haben. Indessen ist es uns nicht gelungen, sie nachzuweisen. 
Die starke dreifache Linie bei 5279 entspricht möglicherweise 
der starken Sauerstofflinie bei 4368. Diese müsste dann ein 
enges Triplet sein, so eng, dass es ziemlich schwer wäre, die 
Componenten zu trennen. Dann müssten aber auch die beiden 
zu 4368 gehörigen Nebenserien, die wir nur als Doppellinien 
gesehen haben, aus Triplets bestehen. Ein Vergleich der 
Schwingungsdifferenzen der übrigen Sauerstoff- und Schwefel- 
triplets zeigt nämlich, dass die Schwingungsdifferenzen von 
3,70 und 2,08 beim Sauerstoff auf 18,15 und 11,13 beim 
Schwefel, also ungefähr im Verhältniss von 1 auf5 zunehmen. 
Bei den Alkalien wächst die Schwingungsdifferenz von Element 
zu Element proportional dem Quadrat der Atomgewichte. 
Hier ist die Zunahme etwas stärker. Denn die Quadrate der 
Atomgewichte von Sauerstoff und Schwefel verhalten sich wie 
1 zu 4. 


§ 6. Das Serienspectrum des Selen. 


Auch Selen besitzt ein dem Compound-Linienspectrum 
des Sauerstoffs analoges Spectrum. Beschickt man das Kölb- 
chen der Geissler’schen Röhre statt mit concentrirter Schwefel- 
säure mit concentrirter Selensäure!) und behandelt sie ähnlich 
wie oben p. 669 beschrieben ist, so erscheint das Serienspec- 
trum des Selens. Die Selensäure muss etwas stärker erwärnit 
werden als die Schwefelsäure, ehe sich der Dampf in der 
Capillare condensirt und ehe dementsprechend das Spectrum 
hell wird. Das Spectrum hält sich aber länger gut als das- 
jenige des Schwefels. Wie zur Erzeugung des Schwefelspec- 
trums scheint auch zur Erzeugung des Selenspectrums eine 
Sauerstoffatmosphäre günstig zu sein. Wie bei Sauerstoff und 
Schwefel erscheinen zugleich viele Linien des Selenfunken- 


1) Wir haben die käufliche verdünnte chemisch-reine Selensäure 
durch vorsichtiges Abdampfen soweit concentrirt, dass sie im Vacuum 
keinen Wasserdampf mehr abgab. 
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spectrums. Wir haben viele, wenn auch nicht alle Linien 
des Selenfunkenspectrums, die von Plücker und Hittorf auf- 
geführt werden, beobachten können. Diese sind in der folgen- 
den Tabelle nicht mit aufgeführt. Unser Augenmerk war haupt- 
sächlich auf dasjenige Selenspectrum gerichtet, dem die Triplets 
angehören. Unter Umständen war auf kürzere Zeiten nur 
dieses sichtbar, zugleich mit den Sauerstoff- und Wasserstoff- 
linien. Aber wir haben die Röhren nicht dauernd in diesem 
Zustande erhalten. Deshalb haben wir auch das Spectrum 
auf den Photographien, wo man der geringeren Intensität wegen 
länger exponiren muss, nicht rein erhalten. Von den rothen 
Linien haben wir nur die stärkeren genauer messen können. 
Nur diese sind in der folgenden Tabelle enthalten nebst einigen 
schwachen Linien, die dicht neben den gemessenen liegen, 
deren Wellenlängen daher ohne mikrometrische Messung ge- 
schätzt werden konnte. 


Mitt- Zahl der 


Wellen- lerer Beobach- Inten- Bemerkungen 
linge Fehler | tungen | 
|) Die Differenzen dieser drei Linien, 
4731,04 5 10 die mit dem grossen Gitter ge- 
4139,28 0,07 | 5 9 messen werden konnten, sind we- 
4742,52 5 8 sentlich genauer als die absoluten 
Werthe. 
5365,59 4 8 
5370,04 0,03 4 10 | Dasselbe gilt von diesen drei Linien. 
5374,27 4 10 
5464,82 0,15 3 3 
5497,06 0,11 3 3 
5528,64 0,05 3 4 
5618,05 0,08 3 5 
5652,62 0,04 2 3 
5666,95 0,03 3 3 
5700,32 0,07 2 3 
5703,86 0,05 4 | 4] 
7705,18 0,05 4 | 8 | 
5718,28 0,08 
5718,5 | | 1 | Abst. v. d. vorigen Linie geschätzt. 
8752.31 009 | 8 | 2 | 
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680 C. Runge u. F. Paschen. 
Mitt- | Zahl der 
Wellen- | jerer | Beobach- Inten- Bemerkungen - 
linge Fehler tungen 
5753,52 "0,04 4 1 d 
5827,90 0,06 2 1 d 
5843,10 0,05 4 2 or 
5866,53 0,10 3 2 N 
5878,88 0,06 4 2 ä 
5907,10 0,08 2 2 g 
5909,49 0,02 4 8 F 
5925,13 0,02 4 4 
5925,31 1 Abst. v. d. vorigen Linie geschätzt, a 
5961,7 1 Abst. v. d. folgenden Linie geschätzt. 
5962,08 0,03 4 5 : 
6121,95 0,15 4 2 
6135,52 0,09 3 1 
6138,51 0,09 5 2 
6177,87 0,10 5 3 
6266,36 0,06 4 4 
6269,28 0,09 3 3 
6283,54 0,06 3 2 j 
6284,19 1 Abst. v. d. benachb. Linie geschätzt. 
6284,51 0,07 4 3 
6325,4 1 Abst. v. d. folgenden Linie geschätzt. 
6325,81 0,03 4 6 
6679,72 0,10 4 5 
6699,78 0,06 5 6 
6701,29 0,08 2 1 
6746,65 0,07 5 6 
6831,28 0,24 3 5 
6990,96 0,06 6 4 Vielleicht doppelt. 
7010,84 0,12 5 3 
7014,25 0,09 5 3 
7062,14 0,06 5 5 | 
Es ist nicht unmöglich, dass einige schwächere der hier 
verzeichneten Linien dem Funkenspectrum angehören. Der 
grösste Theil aber bildet ein Serienspectrum von Triplets, das 
nicht im Funkenspectrum erscheint und das den beiden be- 
schriebenen Spectren von Sauerstoff und Schwefel analog ist. 
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Die constanten Differenzen zwischen den Schwingungs- 
zahlen der Tripletlinien lassen sich beim Selen nicht so deut- 
lich nachweisen, wie bei den beiden Elementen von kleinerem 
Atomgewicht. Es zeigt sich nämlich, dass die Componenten 
der Triplets zum Theil schwache Begleiter besitzen und dass 
diese, nicht die Hauptlinien, die constanten Schwingungsdiffe- 


‘renzen zu ergeben scheinen. Aehnliches ist bei den ersten 


Nebenserien von Calcium, Strontium, Zink, Cadmium, Queck- 
silber beobachtet worden. Nun sind aber die schwachen Be- 
gleiter nicht so sicher zu messen und können sogar dem 
Beobachter ganz entgehen. Wir möchten daher aus den Ab- 
weichungen von der constanten Schwingungsdifferenz, wie sie 
die beobachteten Zahlen zeigen, nicht den Schluss ziehen, dass 
sie bei vollständiger und genauer Messung der schwachen 
Componenten nicht auch hier constant gefunden werden wird. 


A Wellenlänge Schwingungszahl Differenzen 
7062,14 14156,17 7 
j 7014,24 14252,84 103,59 
\ 7010,84 14259,76 | 47,47 
6990,96d? 14300,31 | 40,55 
6746,65 14818,15 
{ 6701,29 14918,45 103,66 
| 6699,78 14921,81 | 48,18 
6679,72 14966,63 || 44,82 
6325,81 15803,95 
6325,4 15804,98 103,85 
6284,51 15907,80 | 103,64 
6234,19 15908,62 
] 
45,27 
69,28 15946,45 43.62 
6266,36 15953,89 
6177,87 16182,41 ] 103,76 
6138,51 16286,17 | 44.05 
6121,95 16330,22 
| 5962,08 | 16768,10 | 
5961,7 16769,17 104,05 
5925,31 16872,15 | 103,50 
5925,13 16872,67 u 45,18 
5909,49 16917,33 | 44,66 
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Wellenlänge Schwingungszahl Differenzen 

5878,88 17005,41 ] ie 
5843,10 17109,54 
5827,90 17154,16 ] ’ 

5758,52 17375,92 
5752,31 17379,58 | 106,41 

5718,5 17482,33 102,75 
5718,28 17482,00 103,42 
5705,18 17528,15 | 

| 5703,86 17527,20 
5700,32 17538,09 | 108.28 
5666,95 17641,37 
5652,62 17686,09 | ad 
5528,64 18082,69 
5497,06 18186,57 | 08,88") 


Es ist nicht gut ausführbar, die Zahlen auf gleiche 
Schwingungsdifferenz zu corrigiren, wie wir es bei den Sauer- 
stoff- und Schwefeltriplets gemacht haben. Denn bei den 
Begleitern weiss man nicht sicher, wie man verschieben soll. 
Indessen kann man auch so überzeugend nachweisen, dass die 
Triplets zwei Serien bilden. In der Figur am Ende der Ab- 
handlung sind sie gezeichnet, wobei wegen des kleinen Maass- 
stabes die Begleiter nicht angedeutet sind. Die punktirten 
Linien sind nicht beobachtet, sondern dienen nur dazu, die 
Symmetrie in der Vertheilung der übrigen Linien besser hervor- 
treten zu lassen. 

Um zu zeigen, dass beide Serien sich durch Formeln dar- 
stellen lassen, die alle Merkmale einer Serienformel haben, 
mag es genügen, von jedem Triplet nur eine Linie zu be- 
trachten. Bei den Triplets, die keine Begleiter zeigen, wählen 
wir die längste Wellenlänge, bei den anderen den Begleiter 
der längsten Wellenlänge, weil die Begleiter die constante 
Schwingungsdifferenz zu geben scheinen. Wegen der Unsicher- 
heit der Begleiter sind die Formeln nicht ausgeglichen. 

Die drittletzte Schwingungszahl 17794,91 entspricht der 
Wellenlänge 5618,05. Die anderen beiden Componenten des 


1) Die dritte Linie ist nicht beobachtet worden. 
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Erste (stärkere) Nebenserie. 
Schwingungszahl = 19266,54 — 103900,6 n—2 — 94293 n-3. 


Berechnete  Beobachtete | 


n  Schwingungs- Schwingungs- Differenz Bemerkung 
zahl zahl 

5 14156,17 14156,17 0,00 

6 15804,98 15804,98 0,00 | Zur Berechnung der 
: 16769,17 16769,17 0,00 | Constanten benutzt. 
8 17380,80 17379,58 — 1,22 

9 17792,74 17794,91 + 2,17 

10 18083,24 18082,69 — 0,55 

11 18295,69 18293,89 — 1,80 


Triplets müssten noch stark genug sein, um wahrgenommen 
zu werden. Aber sie fallen in eine der beiden grünen Sauer- 
stoffbanden. Vermuthlich hat auch 5618,05 einen schwachen 
Begleiter kleinerer Wellenläuge. Das würde die unsystematische 
Abweichung der Formel bei dieser Linie erklären. Die letzte 
Schwingungszahl gehört zur Wellenlänge 5464,82. Hier sind 
auch die anderen beiden Componenten des Triplets nicht mehr 
beobachtet. Zu den folgenden Triplets gehört vielleicht noch 
die Linie 5416,94 (Intensität 1), Schwingungszahl 18 455,57 
(einmal beobachtet. Denn die Rechnung giebt für die 
Schwingungszahl 18 455,72. Es könnte die Linie aber auch 
einer Verunreinigung zuzuschreiben sein. 


Zweite (schwächere) Nebenserie. 
Schwingungszahl = 19286,72 — 111959,6 n-2 + 1227 n-3, 


Berechnete Beobachtete 


n | Schwingungs- Schwingungs- Differenz Bemerkungen 

| zahl zahl | 
| | Zur Berechnung der 
6 16182,41 16182,41 0,00 8 
7 17005,41 17005,81 0,00 
8 17539,75 17538,09 1,66 


Den kleineren Werthen von rn entsprechen bei beiden 
Serien ins Ultraroth fallende Linien, wo keine Beobachtungen 
vorliegen. 
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Um im Selenspectrum eine Hauptserie zu suchen, ist die 
zweite Nebenserie auch in der Rydberg’schen Form berechnet: 
Schwingungszahl = 19286,76 = 111963,9 (n + 0,00556)-? 

Nimmt man die Schwingungsdifferenzen zweier benach- 
barten Componenten eines Triplets im Mittel zu 103,71 und 
44,55 an, so werden die anderen beiden Componenten durch 
die Formeln dargestellt: 

19390,47 — 111963,9 (n + 0,00556)-2 
19435,02 — 111963,9 (n + 0,00556)-? 

Hieraus soll man nach Rydberg die Formeln für die 

Hauptserie finden: 

— 111 963,9 (n + 0.)"?(a=1,2, 3), 
WO 6,, G,, G, So zu bestimmen sind, dass der zweite Term 
111163,9 (n+ o,)"? gleich den ersten Termen 19 286,76, 
19 390,47, 19435,02 der Formel der zweiten Nebenserie wird. 

Man erhält auf diese Weise die Formel: 
Stärkste Linie: Schwingungszahl = 27835,99 — 111963,9 (rn + 0,409403)-2 
Mittlere =27835,99 — 111963,9 (n + 0,402951)-2 
Schwächste „ : = 27835,99 — 111963,9 (n + 0,400195)-2 

Für „= 2 erhalten wir Wellenlängen, die ins Ultraroth 


fallen. Für n = 3 dagegen ergeben sich die Schwingungszahlen ' 


Differenz 
Stärkste Linie: 36,56 
Mittlere » 18167,32 
Schwächste ,, : 18151,64 J 25,08 


Bei Sauerstoff und Schwefel stellten die so berechneten 
Zahlen nur eine ganz rohe Annäherung an die wirklichen 
Werthe dar. Nur ihre Differenzen gaben mit den Differenzen 
der wirklichen Werthe eine gute Uebereinstimmung. Die 
wirklichen Schwingungszahlen waren erheblich grösser. Danach 
scheint es uns sehr wahrscheinlich, dass das starke Triplet 
bei 474 der Hauptserie angehört. Denn hier haben wir: 

Wellenlänge Schwingungszahl Differenz 


Stärkste Linie: 4731,02 21131,19 \ 36.77 
Mittlere » 4739,28 21094,42 
Schwächste ,, : 4742,52 21080,05 } 14,87 


Es stimmen die Schwingungsdifferenzen und es stimmen 
die relativen Intensitäten mit dem Rydberg’schen Gesetze 
überein. Die stärkste Componente, die in den Nebenserien die 
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grösste Wellenlänge hat, ist hier zur kürzesten geworden und 
die schwächste zur längsten. 

Der endgültige Beweis, dass eine Hauptserie existirt, ist 
aber hiermit noch nicht erbracht. Dazu gehörte, dass man 
die übrigen Glieder fände. Das nächste Glied müsste etwa 
bei 400 zu erwarten sein und die Abstände der Wellenlängen 
müssten etwa 2,7 und 1,2 Ängström’sche Einheiten betragen. 
Wir haben dieses Triplet aber nicht beobachten können. Wenn 
also überhaupt die Vermuthung über die Hauptserie richtig 
ist, so müsste die Intensität von Glied zu Glied schon ausser- 
ordentlich stark abfallen, sonst könnte 
‚das nächste Glied nicht unbemerkt 
bleiben. 

Ob das starke Selentriplet bei 
537 der starken Sauerstofflinie 4368 
und dem Schwefeltriplet bei 528 ana- 
log ist, darüber können wir nichts 
Sicheres aussagen. Der allgemeinen 
Lage nach möchte es so scheinen, 
wie die Figur am Ende der Abhand- 
lung zeigt. Die Schwingungsdifferen- | 
zen sollten wir aber kleiner erwarten. 
Auch zeigen sie in ihrer relativen mR. 32 
Lage keine Aehnlichkeit mit den Com- wie. 
ponenten des Schwefeltriplets bei 528. grössert). 

Die Schwingungsdifferenzen in den Triplets der Neben- 
serien verhalten sich zu denen von Sauerstoff und Schwefel 
roh gesprochen wie die Quadrate der Atomgewichte. 


Quadrat des Atomgewichts 


Schwingungsdifferenz Atomgewicht dividirt durch die 
Schwingungsdifferenz 
0 3,70 und 2,08 16 69 und 123 
S 1815 „ 11,18 32,06 57 4 92 
Se 103,7 ,, 44,07 79,07 60 ,, 140 


Aehnliches ist auch bei den Linienpaaren in den Spectren 
der Alkalien und bei den Triplets in den Spectren von Mag- 
nesium, Strontium, Calcium und von Zink, Calmium, Queck- 
silber beobachtet worden. 

Zugleich besteht eine Regelmässigkeit darin, dass die 
Serien im Ganzen von O zu S zu Se also mit wachsendem 
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Atomgewicht nach der Seite der niedrigeren Schwingungszahlen 
rücken, was ebenfalls auch bei den Serienspectren der anderen 
Gruppen chemisch verwandter Elemente eintritt. 

Es zeigt sich also, dass Sauerstoff, Schwefel und Selen 
alle drei-ein analoges Spectrum besitzen, für das wir an Stelle 
des von Schuster beim Sauerstoff gebrauchten Ausdrucks 
„eompound line spectrum“ den Namen Serienspectrum in 
Vorschlag bringen möchten. 

Auch das Spectrum des Tellur haben wir versucht in 
der Geissler’schen Röhre zu erzeugen. Nach der Analogie 


7 Rebenserie T 


_2Webenserie | [ | 


Hauptserie ? ; I 
Tr 


mit den Umständen, unter denen die Serienspectren des 
Schwefels und Selens erscheinen, brachten wir Tellursäure, 
welche Herr Prof. Seubert so freundlich war, für uns herzu- 
stellen, in das Kélbchen der Geissler’schen Röhre und be 
handelten sie ähnlich, wie die Selensäure und die Schwefel- 
säure. Aber es zeigte sich, dass die Temperaturen, denen 
man eine gewöhnliche evacuirte Glasröhre aussetzen kann 
(ca. 500°C.) nicht genügen, um die Tellursäure so zu ver- 
dampfen, dass sich etwas Dampf in der Capillaren condensirt. 
Wir haben keine Tellurlinien bei diesem Versuch gesehen. 
(Eingegangen 14. Juni 1897.) 
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2. Ueber die Absorption 
von ultrarothen Strahlen in doppeltbrechenden 
Krystallen; von Johann Königsberger. 
(Auszug aus der Inaugural- Dissertation.) 
(Hierzu Taf. X.) 


$ 1. 

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um die von 
Hrn. Merritt angestellten Untersuchungen über Absorption 
und Pleochroismus von Krystallen im ultrarothen Spectrum!) 
durch Beobachtungen an weiterem Material zu vervollstän- 
digen. 

Die zur Bestimmung der Durchlässigkeit angewandte Ver- 
suchsanordnung war im wesentlichen die von Hrn. Merritt?) 
angegebene. Als Energiequelle diente ein Zirkonbrenner. Die 
Zerlegung des Lichtes erfolgte durch ein Fluoritprisma, das 
nicht ganz frei von Trübungen war. 

Aus diesem Grunde wurden die von der Diffusion der 
Strahlung bei einfacher Zerlegung herrührenden Fehler unter- 
sucht. Bei scharfen Absorptionsstreifen (z. B. der durch den 
Beryll für den ordentlichen Strahl bei 0,9 u und durch Sylvin 
bei 3,1 w verursachte Absorption) war mit einfacher Zerlegung 
ein Unterschied gegen doppelte Spectralzerlegung zu consta- 
tiren, der die Durchlässigkeit scheinbar um 15 Proc. erhöhte. 
Von 4,5 w ungefähr macht sich diese Fehlerquelle wegen der 
grösseren Entfernung vom Gebiete der Maximalenergie des 
Zirkonbrenners, das ungefähr bei 1,4 w liegt, nicht mehr so 
stark geltend. 

Die vom Fluorit verursachte Diffusion war nur gering, 
und deshalb war bei 7 u der Unterschied in den Messungen 
bei einfacher und doppelter Zerlegung fast gänzlich verschwun- 
den. Aus diesem Grunde wurde auch schon von 4,5 u an, 
um die Energieverluste bei der Reflexion am Prisma und an 
den Linsen zu vermeiden, mit einfacher Zerlegung beobachtet. 


1) Merritt, Wied. Ann. 55. p. 49. 1895. 
2) Merritt, 1. ce. 
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Im allgemeinen reichen aber die Beobachtungen mit polari- 
sirtem Licht nur bis ungefähr 5 uw, da von da an die Energie 
des Zirkonbrenners für genaue Messungen, wenn man nicht die 
Anzahl der Beobachtungen sehr vermehrt, zu schwach wird. 


§ 2. 

Die Krystallplatten, deren Durchlässigkeit festgestellt wer- 
den sollte, konnten vor den Spalt des Spectralapparates in 
stets gleicher Stellung geschoben und davon entfernt werden. 

Die Ermittelung der Durchlässigkeit geschah dann in be- 
kannter Weise.!) Die Genauigkeit der Messung kann erst im 
Anschluss an die zwei folgenden Paragraphen besprochen werden, 

Der Pleochroismus, der Unterschied der Durchlässigkeit 
für verschiedene Richtungen, wurde in einer von Hrn. Merritt's 
Methode abweichenden Anordnung bestimmt. Die Platte wurde 
auf einer Scheibe befestigt, die um 90° gedreht werden konnte 
und so wurden bei einmaliger Einstellung einer bestimmten 
Wellenlänge die beiden Werthe für die zwei Absorptionsrich- 
tungen ermittelt. 


g 3. 


Zur Bestimmung der Wellenlinge wurden aus den von 


Hrn. Rubens?) und Paschen?) bestimmten Werthen der 
Brechungsindices des Fluorits durch Interpolation die Brechungs- 
indices für 0,60, 0,70 u etc. bis 7,00 « in Intervallen von je 
!/\o & berechnet, daraus die Ablenkungen für eins bestimmte 
Wellenlänge bei fester Lage des Collimatorrohres, und auf diese 
wurde dann das Bolometerrohr eingestellt. Am Spectrometer 
konnten noch !/,' abgelesen werden, demnach wird der bei 
der Angabe der Wellenlängen gemachte Fehler in den Ge- 
bieten grösserer Dispersion + '/,, u betragen. 

Wenn man die Grösse des Pleochroismus durch Ver- 
gleichung zweier nacheinander bestimmten Absorptionscurven 
finden wollte, so müsste dieser Fehler in Betracht gezogen 
werden; in der im vorigen Paragraphen beschriebenen Anord- 
nung ist dies vermieden worden. 


1) Vgl. Merritt, 1. ce. 
2) Rubens, Wied. Ann. 51. p. 381. 1894. 
3) Paschen, Wied. Ann. 53. p. 301. 1894. 
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§ 4. 

Um die Wärmewirkung zu messen, wurde anfangs ein 
Bolometer aus Eisendraht benutzt; da es jedoch starke Null- 
punktschwankungen zeigte, und eine für genaue Messungen 
zu grosse scheinbare Breite von 6’ hatte, so wurden andere 
nach der Vorschrift von Hrn. Lummer und Hrn. Kurl- 
baum’) angefertigt und mit Platinschwarz electrolytisch über- 
zogen; das empfindlichste Bolometer wurde dann zur Unter- 
suchung benutzt. Es hatte eine Dicke von 4/,,,,.. mm und 
war 1,3’ breit. Seine scheinbare Breite im Spectrum ist auf 
Curve I eingezeichnet. Als Galvanometer wurde das von | 
Hrn. du Bois und Hrn. Rubens?) angegebene mit Anwen- 
dung eines leichten Magnetsystemes benutzt. 


§ 5. 

Der mittlere Fehler des aus je drei Beobachtungsreihen 
bestimmten Resultates beträgt 1,3 Proc., wenn man die In- 
tensität der Strahlung an dieser Stelle = 100 Proc. setzt. Die 
grösste Differenz zweier Beobachtungsreihen voneinander für 
eine Stelle im Spectrum betrug 3,0 Proc.?) Es sei noch er- 
wähnt, dass der mittlere Fehler bei den kleineren Krystall- 
platten etwas grösser ist als oben angegeben wurde; denn es 
konnte bei solchen nur ein Theil der sonst angewandten Energie 
des Zirkonbrenners benutzt werden, wodurch die Genauigkeit 
der Messungen verringert wurde. Die kleinen Dimensionen 
der Platten aber waren theils durch die Grösse der vorhan- 
denen Krystalle gegeben, theils nothwendig, damit die chemische 
Constitution (Biotitglimmer), die Quantität der Beimengung 
(Amethyst) und die krystallographischen Richtungen (Aragonit) 
in der untersuchten Platte constant waren. 


6. 
Bei der einen auf ihre Durchlässigkeit untersuchten 
Cerussitplatte und der Beryllplatte || der Axe fand infolge von 


1) Lummer u. Kurlbaum, Sitzb. d. k. Ak. Berlin 11. p. 229. 1894. 

2) Du Bois u. Rubens, Wied. Ann. 48. p. 236. 1893. 

3) Zur Beurtheilung der Genauigkeit der Versuche ist in der Disser- 
tation ein Beispiel gegeben worden, wie aus zwei Beobachtungsreihen 
der Werth der Durchlässigkeit für eine bestimmte Wellenlänge ermittelt 
werde. 
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Diffusion der Strahlen oder vielleicht auch durch Reflexion an 
Hohlräumen im Inneren der Krystallplatte ein Energieverlust 
statt. Er wurde durch Ausblenden eines kleinen, recht klaren 
Theiles der Platte genau ermittelt und zeigte sich innerhalb 
des Spectralbereiches von 0,9—5,5 u constant. 

Um nicht zu viel Energie zu verlieren und also möglichst 
grosse Genauigkeit zu erreichen, wurde sonst mit der ganzen 
Krystallplatte gearbeitet und dieser Diffusion Rechnung ge- 
tragen, die nur in dem einen Falle!) 10 Proc. der aufiallenden 
Strahlenmenge hinwegnahm, meist aber schwächer war. 

§ 7. 

Eine Unvollkommenheit der Methode, eine Fehlerquelle, 
die sich aber nicht wie die vorhergehenden sicher ermitteln 
lässt, war der Grund, warum darauf verzichtet wurde, aus 
den so ermittelten Werthen die Absorption für eine bestimmte 
Plattendicke oder den Extinctionscoefficienten zu berechnen. 
Es hat sich nämlich nach den Untersuchungen von Ängström?) 
und Petinelli*) ergeben, dass häufig die mit der bolometri- 
schen Methode gemessene Durchlässigkeit an dünneren Platten 


kleiner ist als die aus dickeren Platten nach dem Absorptions- . 


gesetz berechnete. Diese wurde auch für drei Fälle geprüft. 
Die Reflexion wurde dabei aus dem Werthe des Brechungs- 
index für das sichtbare Gebiet berechnet. (Man darf an- 
nehmen, dass die Strahlen senkrecht auf die Krystallplatte 
auffallen.) 

1. Zwei Amethystplatten aus demselben Material ge- 
schnitten, von denen die eine zweimal so dick war als die 
andere, hatten die gleiche Durchlässigkeit (20 Proc.) im Ab- 
sorptionsmaximum bei 3,1 u. Das Spectrum war gerade an 
dieser Stelle auf seine Reinheit untersucht worden, und die 
Durchlässigkeit im schmäleren Absorptionsstreifen des Sylvin, 
der auch bei 3,1 u liegt, betrug nur 6 Proc. 

2. Es wurden zwei Beryllplatten aus demselben Krystall 
geschnitten untersucht; die Dicke der einen Platte war 6,07 mm, 


1) Bei der Cerussitplatte, wo der Verlust durch Reflexion allein 
schon 22 Proc. beträgt. 

2) Angström, Phys. Rev. 1. 1892. 

3) Petinelli, Ref. Beibl. d. Ann. 19. p. 785. 
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der anderen 2,67 mm. Es wurden 15 correspondirende Werthe 
ermittelt; die Abweichungen der beobachteten von den berech- 
neten Wertlien betrugen 2—10 Proc. und zwar in dem Sinne, 
dass die dünnere Platte scheinbar eine zu hohe Absorption 
zeigt. 

3. Es wurde die Durchlässigkeit zweier Kalkspathplatten 
gemessen, von denen die eine 2,99 mm, die andere 0,89 mm 
dick war. 

Hier stimmte das Absorptionsgesetz am besten. 

Für die dünnere Platte ergab sich die Durchlässigkeit 
für Schwingungen | zur Axe: 


Wellenlänge Koch 


i berechn. 
in u 
2,45 65 65 
2,70 70 69 
2,60 72 79 
2,90 80 


Auch hier finden die Abweichungen im selben Sinne wie bei 
1. und 2. statt. Diese Abweichungen sind hauptsächlich durch 
zwei Umstände bedingt. Erstens lässt die Breite des Bolo- 
meterstreifens die scharfen Minima und Maxima zu gering er- 
scheinen; deshalb stimmt auch das Absorptionsgesetz am 
besten an Punkten zwischen diesen. Zweitens sind die in 
manchen Krystallplatten (Amethyst) enthaltenen Beimengungen 
unregelmässig vertheilt, was bei verschiedener Plattendicke 
alsdann hervortritt. 
§ 8. 

Die Resultate sind durch Curven veranschaulicht, deren 
Abscisse die Wellenlänge in '/,,,, mm, deren Ordinate die 
durchgelassene Strahlungsintensität in Procenten der Gesammt- 
strahlung ausgedrückt darstellt; die aus den Curven abzu- 
lesende Differenz zwischen gesammter und durch die Krystall- 
platte durchgelassener Strahlung setzt sich aus einem durch 
die Reflexion verursachten Betrag, der für das sichtbare Ge- 
biet berechnet werden kann’), und dem durch die Absorption 
hinweggenommenen Theil der Strahlung zusammen. 


1) Vgl. Merritt, 1. c. 
44* 
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Baryt') (farblos.) 

Es wurden drei aus demselben Material geschnittene Platten 
untersucht. (Die optischen Axen sollen wie allgemein üblich 
mit den deutschen Buchstaben bezeichnet werden, die krystallo- 
graphischen Axen mit den lateinischen.] 

Platte I: Dicke 2,92 mm, senkrecht zur Elastieitätsaxe ¢ 
und enthält die Axen a und 6. 

Platte II: Dicke 2,98 mm, | 6, enthält a und c. 

Platte III: Dicke 2,94 mm, | zu a und enthält 6 und c. 

Die Durchlässigkeitscurven für Schwingungen a wurden 
aus den Platten I und II ermittelt. 

Die Abweichungen waren geringer als 2 Proc., lagen also 
innert der Fehlergrenzen. 

Die Curve für 6 wurde aus Platte III, für c aus Platte II 
ermittelt. 

Charakteristisch für den Baryt ist eine sehr schwache 
Absorptionsbande, die zwischen 3,1 und 3,2 u liegt und starke 
Absorption bei ungefähr 4,7u. Der Pleochroismus ist von 3 u 
an bemerkbar, bei 4,2 u beträgt der Unterschied der Durch- 
lässigkeit |b und ||c 30 Proc.; ein Blick auf die Curven lehrt 


jedoch, dass dies der Hauptsache nach in einer Verschiebung ~ 


der Absorptionsmaxima seine Ursache hat. 


Cölestin?) (farblos). 
Zwei Platten aus demselben Krystall. 
Dicke von Platte I: 1,38 mm La, |c und b, 
» il: 1,39 mm jc, |a und b. 


Ebenso wie beim Baryt wurde eine Curve (| 6) aus bei- 
den Platten ermittelt, wobei die Abweichungen innert der 
Fehlergrenzen lagen. Der Verlauf der Durchlassigkeitscurven 
ist sehr nahe iibereinstimmend mit dem des Baryts. Das eine 
Maximum der Absorption bei 3,0 « für die || c schwingende 
Strahlung ist um ?/,, # verschoben. Sonst ist die Lage der 
Absorptionsmaxima des Coelestins fast dieselbe wie die des 
Baryts. Auch die Grösse des Pleochroismus beider Mineralien 
ist sehr nahe gleich. 


1) Vgl. Curve I. 
2) Vgl. Curve II. 
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Baryt') (aus Cornwall). 

Platte von 1,5 mm Dicke | 6, | a und c. Anscheinend 
farblos, nur an dem Handstiick bei einer Schichtdicke von 
3—5 cm liess sich eine diffuse bläuliche Färbung wahrnehmen. 
Der Verlauf der Curve ist im Ganzen derselbe wie bei Curve I 
(des Baryts, der wohl als rein zu betrachten ist); nur in der 
Gegend von 3,2—3,6 x wird er anders, und man kann die 
Aenderung sich wohl verursacht denken durch Superposition 
des Absorptionsspectrums der Beimengung über das Spectrum 
des reinen Baryts, welches in Curve I dargestellt ist; das Ab- 
sorptionsmaximum der so nach dem Princip der Superposition 
erhaltenen Absorptionscurve der Beimengung liegt bei 3,3 u, 
ist aber sehr schwach. 


Gyps?) (von Montmartre, durchsichtig, schwach gelblich gefärbt). 

Plattendicke: 2,57 mm, | b, la und c. 

Eine brauchbare Platte, welche auch die Hauptfort- 
pflanzungsrichtung b enthalten hätte, konnte nicht hergestellt 
werden; es wurden deshalb nur die | a und c schwingenden 
Strahlen untersucht. 

Die Absorptionscurven haben für beide Richtungen nahezu 
denselben Verlauf, weshalb nur ein geringer Pleochroismus 
besteht. Die einzelnen Absorptionsmaxima liegen genau an 
den Stellen, wo die Absorptionsmaxima des Wassers?) liegen 
und entsprechen diesen auch ihrer relativen Grösse nach. Wie 
aus den Untersuchungen von Laspeyres*) und Ramsay’) 
folgt, sind die beiden Richtungen | a und c keineswegs Haupt- 
absorptionsrichtungen. 

89. 
Kalkspath (aus Island, rein, farblos). 
Plattendicke: 0,889 mm, || der Axe. 
Es galt hauptsächlich zu untersuchen, ob die bei 3,2 u 


2) Vgl. Curve IV. 

3) Aschkinass, Wied. Ann. 55. p. 401. 1895. 

4) Laspeyres, Zeitschr. f. Kryst. 4. p. 440. 1880. 
5) Ramsay, Zeitschr. f. Kryst. 13. p. 97. 1888. 


von Hrn. Merritt gefundene Absorptionsbande solche Stärke ee 
1) Vgl. Curve III. mac: 
5 
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besitzt, dass sie nach der Ketteler-Helmholtz’schen Theorie 
anormale Dispersion verursachen könnte; dies war nicht der 
Fall, das Minimum der Durchlässigkeit beträgt bei dieser 
Plattendicke 25 Proc. Die anderen an dieser Platte beobach- 
teten Werthe sind mit den von Hrn. Merritt fiir eine dickere 
Platte gefundenen zusammengestellt worden, um das Absorptions- 
gesetz zu prüfen.') 


Aragonit?) (von Horschenz in Böhmen, farblos). 


1. Platte: 1,93 mm Dicke, La, bund«, 
2. Platte: 1,97 mm Dicke, | 6, | a und «. 

Die Absorption wurde fiir alle drei Richtungen || den 
Hauptfortpflanzungsgeschwindigkeiten ermittelt. Die Messungen 
wurden durch die Kleinheit der Platten erschwert; denn gréssere 
Krystalle erwiesen sich bei der optischen Untersuchung als 
Zwillingsbildungen. 

Bei der Vergleichung der Durchlässigkeitscurven des 
Kalkspaths mit denen des Aragonits findet es sich, dass fur 
Schwingungen parallel der Axe a, welche bei der mimetischen 
Zwillingsbildung des Aragonits der hexagonalen Axe des Kalk- 
spaths entspricht, auch der Verlauf der Curve ein ähnlicher ist 
wie der des ausserordentlichen Strahles im Kalkspath, während 
die beiden dazu senkrechten Richtungen nicht sehr voneinander 
verschiedene Absorption aufweisen, und ihre Aenderung mit der 
Wellenlänge Uebereinstimmung zeigt mit dem Verhalten des ordent- 
lichen Strahles im Kalkspath. 


Cerrussit?) (tafelförmiger Krystall aus Ems in Hessen, farblos). 


Plattendicke: 1,18 mm, | 6, a und c. 

Die Kleinheit der Platte, weswegen ein Theil des Spaltes 
am Collimatorrohr abgeblendet werden musste, ferner matte 
Politur, Risse und Streifungen*) bewirkten, dass nur ein ge- 
ringer Theil der Energie des Zirkonbrenners zur Geltung kam; 
es konnten deshalb die Curven nur bis 3,6 „u verfolgt werden. 

Der Verlauf der beiden Curven (Schwingungsrichtungen 
'!a und c) ist nicht sehr voneinander verschieden. 


1) Vgl. § 7. 
2) Vgl. Curve V. 
3) Vgl. Curve VI. 
4) Vgl. § 6. 
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10. 
a) Quarz') (rechtsdrehend aus Rauhwackenlager der Greina, Ct. Tessin). 
Plattendicke: 2,98 mm, | der Axe. 


b) Rauchquarz?) (linksdrehend, Alpligengletscher in Canton Uri). 
Plattendicke: 2,87 mm, der Axe, braun gefärbt, dichro- 
itisch (im sichtbaren Gebiet) nur in Bezug auf Intensität 
der Absorption, die Farbe ist für beide Schwingungsrich- 


tungen die gleiche; ferner eine Platte | zur Axe geschnitten, 
3,01 mm dick. 


c) Amethyst?) (Brasilien, violett gefärbt, sehr schwach dichroitisch). 

Plattendicke: 2,95 mm. 

Zur Vergleichung mit den gefundenen Curven wurde die 
von Hrn. Merritt für Quarz bestimmte Durchlässigkeitscurve 
herangezogen. Für den reinen Quarz ist die Durchlässigkeit 
von der Grenze des sichtbaren Gebietes bis 2,7 u eine fast 
vollkommene. In der Gegend von 2,7—3,3 u hat die Durch- 
lässigkeitscurve mehrere sehr schwache Maxima und Minima 
und zwar bei verschiedenen Quarzen verschiedene; am stärksten 
sind die Abweichungen bei dem von Hrn. Merritt unter- 
suchten, bei dem Rauchquarz sind sie nur gering. Da aber 
der Amethyst an dieser Stelle eine starke Absorption zeigt, 
die bei 3,1 « ihr Maximum hat, wo die Durchlässigkeit auf 
20 Proc. sinkt, so ist wohl anzunehmen, dass das verschiedene 
Verhalten des krystallisirten Siliciumdioxydes an dieser Stelle 
durch Spuren derselben Beimengung bedingt ist, die dem Amethyst 
seine Farbe giebt. 

Von 3,3 « nimmt bei Quarz und Rauchquarz die Durch- 
lässigkeit gleichmässig ab. 

Der Rauchquarz unterscheidet sich von dem hellen Quarz 
nur durch Absorption in der Nähe des sichtbaren Gebietes. 
Die Absorption des ordentlichen in zwei circularpolarisirte 
Theile zerlegten Strahles in der Platte | zur Axe war nicht 
verschieden von der Absorption des geradlinig polarisirten 


1) Vgl. Curve VIIa. 
2) Vgl. Curve VIIb. 
3) Vgl. Curve VIL ce. 
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Strahles in der Platte | der Axe. Nach den Untersuchungen 
von Dove!) und Cotton?) wäre dies möglich gewesen. 

Der Pleochroismus ist im reinen Quarz sehr schwach, 
dagegen beim Amethyst und Rauchquarz auch im Ultraroth 
deutlich zu erkennen. 

Das verschiedenartige Verhalten der im sichtbaren Ge- 
biete farblosen Quarze bei 3,1 uw hat jedoch, wie leicht zu be- 
rechnen, nur eine sehr geringe Aenderung der Gesammtdurch- 
lässigkeit der Platte für die Strahlung des Zirkonbrenners zur 
Folge, nämlich um weniger als 0,4 Proc. 

Also kann der Unterschied bei der Untersuchung der 
(sesammtdurchlässigkeit wohl entgehen. 

Es wurde ferner ein zweiter Amethyst untersucht, dessen 
Absorptionsmaximum bei 3,05 u etwas schwächer war als das 
des ersten, nämlich 20 Proc. für den ordentlichen Strahl, ob- 
gleich die Platte dieselbe Dicke hat und ebenso intensiv ge- 
färbt scheint. 

Die Zahlen sollen, da sie wegen der Verwendung des 
Quarzes bei physikalischen Untersuchungen mit besonderer 
Sorgfalt bestimmt wurden, hier gegeben werden. 


Wellen- Quarz a Rauchquarz Amethyst 
länge für Schwingungen für Schwingungen | für Schwingungen 
in u des des | des 

ao Str. oStr. ao Str. o Str. | ao Str. | o Str. 
0,8 91 | 90 50 | 64 
0,9 92 91 61 | = 89 89 
10 | 98 9 | 7% | 88 88 89 
1,1 93 | 90 | 88 88 89 89 
1,2 8 90 90 
1,5 92 88 | 92 90 90 90 
94 89 92 90 90 | 90 
1,9 93 89 90 90 90 | 90 


1) Dove, Pogg. Ann. 110. p. 284. 1860. 
2) Cotton, Ann. de phys. et de chim. Juli 1896. 
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Durchlässigkeit in Procenten 


Wellen Quarz | Rauchquarz Amethyst 
linge für Schwingungen | für Schwingungen für Schwingungen 


ao Str. o Str. | ao Str. o Str. | ao Str. | o Str. 


2,1 92 89 90 90 89 | 90 


2,3 92 89 90 90 89 90 
2,5 91 88 91 | 90 88 88 
2,6 91 88 90 90 87 85 
2,7 92 87 90 90 75 75 
2,8 91 86 90 90 64 66 
2,9 90 8 ı 9 90 45 44 
30 | 90 | 89 90 85 26 21 
31 | 89 | 8 86 86 21 | 18 
3,2 89 | 84 86 90 2 | 17 
3,3 89 | 84 87 | 86 36 31 
3,4 87 | 88 85 84 42 40 
3,5 80 | 80 80 | 79 45 44 
3,6 an i. ' 45 45 
3,7 s | 69 68 | 68 43 43 
3,8 68 | 62 | 40 40 
3,9 5 | 534 3 | 50 

4,0 45 45 | 

4,1 48 40 | 


Ks sei hinzugefiigt, dass auch aus den vorliegenden Zahlen 
kein sicheres Urtheil über die Absorption des reinen Berg- 
krystalls geschépft werden kann; denn wie Hr. Warburg und 
Hr. Tegetmeier gezeigt haben"), enthält sowohl der Berg- 
krystall wie der Rauchquarz kieselsaures Natrium und Lithium 
und zwar in Mengen, die verglichen mit denen des färbenden 
Pigments im Rauchquarz und Amethyst recht gross sind.?) 
Dies muss hervorgehoben werden, denn es ist fiir eine Theorie 
der Krystallabsorption und des Pleochroismus von Bedeutung, 
wie viele Absorptionsstellen eine chemisch wohldefinirte Ver- 
bindung von einer Molecülgattung in einem bestimmten Spec- 
tralbereiche hat. 


1) Warburg u. Tegetmeier, Wied. Ann. 35. p. 455. 1888. 
2) Tegetmeier, Wied. Ann. 41. p. 18. 1890. 
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s 11. 


Muscovitglimmer.') 


Spaltstück. Dicke 0,344 mm, 6 und c, Axenwinkel 62°. 

In der gewöhnlich für optische Zwecke gebrauchten Dicke 
farblos; die hier untersuchte 0,344 mm dicke Platte war 
schwach gelblich gefärbt; dies lässt auf einen geringen Gehalt 
an Eisen schliessen; darauf deutet auch der Verlauf der Durch- 
lässigkeitscurve in der Nähe des sichtbaren Gebietes. Bei 
1,2 u kehrt sich die Richtung des Pleochroismus um; bei 
2,2 u ist für die eine Schwingungsrichtung ein Absorptions- 
streifen zu bemerken, der für die andere Richtung nicht so 
scharf und etwas verschoben erscheint. Bei 2,9 u liegt das 
Maximum einer ausgedehnten Absorptionsgegend, von da an 
steigt die Durchlässigkeit rasch. Hr. Aschkinass?) hat ge- 
funden, dass das erste starke Absorptionsmaximum des Wassers 
bei einer Schichtdicke von 0,001 cm ungefähr bei 3 u liegt. 

Berechnet man den Gehalt an SiO,, so findet man, dass 
der vorliegenden Glimmerplatte eine Bergkrystallplatte von 
ungefähr 0,019 cm entsprechen würde; es könnte sich also 
dessen Einfluss auf die Absorption erst nach 4 u geltend machen. 


Biotitglimmer°) (aus Sibirien). 


Braunroth, in der angewandten Schichtdicke von 0,21 mm 
nur noch einen geringen Theil des Lichtes durchlassend, klar. 
Spaltstück | 6 und c. Axenwinkel = 17°; dies giebt ein un- 
gefähres Maass für den Eisenoxydulgehalt.*) 

Die Durchlässigkeit wächst gegen grössere Wellenlängen 
zu. Der Pleochroismus ist an einzelnen Stellen recht stark, 
bei 1,6 w beträgt der Unterschied in der Durchlässigkeit 
18 Proc.; er beruht aber hauptsächlich auf einer Verschiebung 
der Absorptionsmaxima. Die beiden Stellen geringerer Ab- 
sorption bei 2,4 und 2,9 u entsprechen zwei stärkeren Absorp- 


1) Vgl. Curve VIII. 

2) Aschkinass, Wied. Ann. 55. Tafel IV. Fig. 4. 

3) Vgl. Curve IX. 

4) Naumann-Zirkel, Lehrbuch der Mineralogie. p. 617. 1885. 
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tionsmaxima des Muscovits; auch hier könnte die Absorption 
bei 2,9 u durch den sehr geringen Wassergehalt verursacht sein. 

Bei vielen Experimenten im Ultraroth ist es wichtig, um 
den Einfluss diffuser Strahlung in den Gebieten kleiner Energie 
zu verringern, den stärksten Theil der Strahlung des Zirkon- 
brenners zu entfernen; wie man aus der Durchlässigkeitscurve 
sieht, eignet sich der Biotitglimmer für diesen Zweck. 


Beryll') (schwach grün gefärbt, nicht sichtbar dichroitisch). 
Platte 1: 6,07 mm dick, der Axe. 
Platte 2: 2,67 mm dick, | zur Axe. 

Die Curve ist für Platte 1 gezeichnet. Es wurde zuerst 
die Durchlässigkeit für Schwingungen | zur Axe in beiden 
Platten untersucht; die Lage der Maxima und Minima war 
genau dieselbe. Ueber die Vergleichung der Grösse derselben 
nach dem Absorptionsgesetz vgl. $ 11. 

Der Verlauf der Curven für den ordentlichen und ausser- 
ordentlichen Strahl weist bis 2,8 u grosse Verschiedenheit auf. 
Immerhin entspricht dem Minimum der Durchlässigkeit für den 
ordentlichen Strahl bei 0,8 u ein an derselben Stelle liegendes, 
jedoch viel schwächeres Minimum des ausserordentlichen 
Strahles. Von 1,8 u an werden beide Curven ähnlich. Von 
4,5 u an wird der Beryll in beiden Plattendicken undurchlässig; 
dies Verhalten ändert sich jedenfalls bis 7,5 u nicht. Das hier 
gefundene Absorptionsspectrum entspricht aber wahrscheinlich 
nicht ganz dem der oben angegebenen chemischen Verbindung, 
da der Beryll auch farblos vorkommt, also seine grüne Farbe 
einer Beimengung oder isomorphen Mischung verdankt. 


gı2. 

Eine Aenderung der Absorption mit der Temperatur ist 
nach der Ketteler-Helmholtz’schen Theorie wahrscheinlich, 
da die Dispersion, wie u. a. auch für den Beryll nachgewiesen’), 
von der Temperatur abhängig ist. Da sich nun die Platte, 
auf die das Licht concentrirt wird, bei längeren Beobachtungen 


1) Vgl. Curve X. 
1) Offret, Bull. soe. frang. min. 10. p. 405. 
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oft um 50° erwärmt, so musste der Einfluss der Temperatur 
auf die Absorption untersucht werden. Es wurde die Beryll- 
platte 2 (| zur Axe) angewandt. Wegen der Versuchsanord- 
nung wird auf die Dissertation verwiesen. 

Es ergab sich aus einer grossen Reihe von Versuchen, 
dass die Absorptionsstreifen des Berylls mit steigender Tem- 
peratur etwas schärfer werden, die daraus entspringenden Fehler 
aber bei den gewöhnlichen Messungen zu vernachlässigen sind. 


§ 13. 


Die in den vorigen Paragraphen besprochenen Beobach- 
tungen lassen ohne Ausnahme folgende Eigenschaft der Ab- 
sorptionsmaxima erkennen: Alle Maxima sind von solcher 
Grössenordnung, dass sie nach der Ketteler-Helmboltz’- 
schen Dispersionstheorie keinen Einfluss auf die Dispersion 
haben können; dies kann man leicht aus der Formel berechnen, 
die den Zusammenhang zwischen Absorptionscoefficienten und 
Brechungsindex giebt. 

In der That zeigt der Beryll trotz der ziemlich starken 
Absorptionsbande im Ultraroth bei 0,9 u keine anormale Dis- 


persion im sichtbaren Gebiete, auch der Turmalin mit viel’ 


stärkerer Absorption weist nichts davon auf. Wie aber eben 
diese schwachen und zahlreichen Absorptionsbanden in Sub- 
stanzen einer Molecülgattung, z. B. beim Kalkspath, erklärt 
werden können, darüber giebt keine der vorhandenen Absorp- 
tionstheorien Aufschluss. 


§ 14. 

Wir wollen jetzt zur Vergleichung des Verlaufs ‘der Ab- 
sorptionscurven einzelner Krystalle miteinander übergehen; 
hierbei zeigen sich manche Uebereinstimmungen. So erweisen 
sich die Absorptionscurven für Baryt und Cölestin als recht 
ähnlich; bei genauer Betrachtung sieht man allerdings, dass 
die Absorptionsmaxima in beiden Krystallen an etwas ver- 
schiedenen Stellen des Spectrums liegen. 

Auch Aragonit und Cerussit zeigen grosse Aehnlichkeit 
in der Abhängigkeit der Absorption von der Wellenlänge; die 
Minima für die | a und c polarisirten Strahlen des Aragonits 
liegen an denselben Stellen des Spectrums, wie die Absorp- 
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tionsminima des Cerussit. Es sei hinzugefiigt, dass die Aehn- 
lichkeit der Curven nicht die Absorption der gemeinsamen 
Gruppe CO, zur Ursache haben kann; denn Angstrém’) und 
Paschen?) haben ein Absorptionsspectrum der Kohlensäure 
(CO,) beschrieben, das mit dem des vorliegenden Carbonates 
wenig Aehnlichkeit hat. 

Baryt und Cölestin, Aragonit und Cerussit haben, wie 
man aus der Thatsache der Isomorphie folgert, ähnlich con- 
stituirte Molecüle. Es hat sich also ergeben, dass Substanzen 
mit ähnlich constituirten Molecülen ein ähnliches Absorptions- 
spectrum besitzen. Deshalb soll hier anschliessend eine kurze 
Uebersicht der Untersuchungen anderer Beobachter über Durch- 
lässigkeit von Verbindungen, die ebenfalls, nach den Anschau- 
ungen der modernen Chemie, ähnlich constituirte Molecüle 
besitzen, gegeben werden. 

Eine eingehende Kenntniss über das Durchlässigkeits- 
verhalten von vielen derartigen Verbindungen verdanken wir 
der Arbeit von Julius’); der Verfasser untersuchte Kohlen- 
wasserstoffderivate, darunter Alkohole, und andere organische 
Flüssigkeiten, und zog aus den dabei gefundenen Thatsachen 
den Schluss, dass die Absorptionscurve eines Molecüls keinen 
additiven, sondern einen constitutiven Charakter trägt, dass 
also aus der Absorption der Elemente die Absorptionscurve 
der Verbindung nicht bestimmt werden kann, sondern vielmehr 
nur die Gruppirung der Atome im chemischen Molecül den 
Charakter der Absorption bestimmt. Ebenso hat Hr. Ranso- 
hoff*) bei der eingehenderen Untersuchung von Alkoholen und 
Glycolen Uebereinstimmung in deren Verhalten gefunden. 

Dasselbe hat auch Zsigmondy°) aus seinen Beobach- 
tungen an Silicium- und Titanchlorid und aus den Unter- 
suchungen von Friedel®) über die Wärmedurchlässigkeit 
organischer Flüssigkeiten gefolgert, ebenso Etard’) aus Be- 


1) Angstrém, loc. cit. 

2) Paschen, Wied. Ann. 53. p. 335. 1895. 

8) Julius, loe. cit. 

4) Ransohoff, Inaugural-Dissertation, Berlin 1897. 
5) Zsigmondy, Wied. Ann. 57. p. 639. 1896. 

6) Friedel, Wied. Ann. 55. p. 453. 1895. 

7) Etard, C. R. 120. p. 1057. 1895. 
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obachtungen an Chrom- und Kobaltsalzen und W. T. Russel!) 
und W. Ortmann aus den Absorptionsspectren des Eisen- 
und Kobaltchlorid. 

Dass aber trotzdem die Ersetzung eines Atomes in der 
Molecülgruppirung durch ein anderes oder durch eine Gruppe 
gleicher Valenz eine geringe Verschiebung und auch eine 
Intensitätsänderung der Absorptionsmaxima bewirken kann, 
folgt aus den eben erwähnten Arbeiten von Friedel, Julius 
u.a. und aus den ausgedehnten Untersuchungen von Krüss?) 
für das sichtbare Spectrum. 


§ 15. 

Auch für andere in den §§ 9 und 10 mitgetheilten Re. 
sultate lassen sich allgemeinere Beziehungen auffinden. 

Die Beobachtungen an Calcit und Aragonit, wo dieselbe 
chemische Verbindung sich in verschiedenem Krystallisationszustande 
befindet und eine sehr ähnliche Absorption aufweist, sind in Ueber- 
einstimmung mit folgenden Thatsachen: 

1) Die Beobachtungen von Ängström?) zeigen, dass der 
Aggregatzustand die Absorption nicht stark beeinflusst, und 
dass der Charakter der Absorptionscurven mehrerer Substanzen 
im flüssigen und gasförmigen Zustand derselbe ist. 

2) Bunsen‘) fand, dass die sehr scharfen Absorptions- 
streifen des krystallisirten Didymsulfates in Lösungen dieses 
Salzes Lage und Intensität bis auf sehr geringe Differenzen 
beibehalten. Hier ist noch hinzuzufügen, dass in den Fällen, 
wo die Lösungen einer Substanz andere Farben haben als die 
Substanz in festem Zustand, man annehmen kann, dass die 
kleinsten Theile der gelösten Substanz andere sind als 
die Molecüle des festen Körpers; dieselbe Ursache bedingt 
auch, dass manche Substanzen in verschiedenen Lösungs 
mitteln verschiedene Farben haben, wie E. Wiedemann‘) 
gezeigt hat. 


1) Russel und Ortmann, Ref. Beibl. 6. p. 535. 1896. 
2) Krüss, Zt. f. phys. Chem. 2. p. 312 und 7. p. 52. 
3) Angstrém, loc. cit. 

4) Bunsen, Pogg. Ann. 128. p. 100. 

5) E. Wiedemann, Wied. Ann. 41. p. 299. 1890. 
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3) Es hat sich in der vorliegenden Untersuchung bei 
der Beobachtung der Durchlässigkeitscurven des krystalli- 
sirten Gyps gezeigt, dass die Bindung von Wasser als Krystall- 
wasser keine wesentliche Aenderung der Absorption des Wassers 
bedingt. 

Der gernige Veränderung der Absorption mit der Dichte 
und dem Aggregatzustand, die für sichtbare Strahlen fest- 
gestellt ist, würde bei der hier angewandten geringen Zer- 
legung des Lichtes nicht wahrnehmbar sein. 


16. 


Zu den Beobachtungen an Krystallen, die eine fremde 
Substanz enthalten, lässt sich nur wenig bemerken. Man sieht, 
dass die Beimengungen im Amethyst, Rauchquarz und Baryt 
die Absorptionscurve des Krystalles an einzelnen Stellen ver- 
ändern können. 

Da im sichtbaren Gebiet Lösungen, die zwei chemisch 
nicht aufeinander wirkende Farbstoffe enthalten, eine Misch- 
farbe zeigen, so ist es wahrscheinlich, dass auch bei den 
Beimengungen in Krystallen eine gegenseitige Störung und 
Veränderung des Absorptionsspectrums nicht stattfindet, son- 
dern dass sich beide Absorptionen nur superponiren. 

In den hier untersuchten Fällen ist die von der Bei- 
mengung verursachte Absorption nach verschiedenen Richtungen 
quantitativ verschieden, aber die Absorptionsmaxima liegen 
anscheinend an derselben Stelle des Spectrums. 


§ 17. 

Vergleicht man die Absorptionscurven fiir verschiedene 
Richtungen eines Krystalles miteinander, so erhält man einen 
Aufschluss über dessen pleochroitisches Verhalten. Eine Be- 
ziehung zwischen diesem und der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit liess sich nicht auffinden. 

Es scheint aber aus der vorliegenden Untersuchung her- 
vorzugehen, dass der Pleochroismus an einer bestimmten Stelle 


des Spectrums meist durch eine geringe Verschiebung der Durch- 
lässigkeitscurven bewirkt ist. 
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In einzelnen Fällen von starkem Pleochroismus ist das 
Absorptionsmaximum für verschiedene Richtungen etwas weiter 
verschoben und von verschiedener Grösse. In den von Hrn. 
Merritt und dem Verfasser untersuchten Fällen findet dies 
nur für Kalkspath und Aragonit statt. Es ist vielleicht nicht 
unnöthig zu bemerken, dass bei den Untersuchungen im sicht- 
baren und ultravioletten Spectralbereich wegen der grösseren 
Empfindlichkeit des Auges und der photographischen Platte 
eine Zerlegung der Strahlung angewandt werden kann, die Be- 
stimmungen in Licht zulässt, dessen Wellenlänge auf ?/,,,, 4 
bestimmbar ist. Hierbei findet man”natürlich gerade in solchen 
Fällen Differenzen, wo in der vorliegenden auf grosse Spectral- 
bereiche sich erstreckenden Untersuchung im Ganzen eine 
gesetzmässige Uebereinstimmung angegeben werden konnte. 

Bezüglich der Versuche über Durchlässigkeit von Kry- 
stallen für ultraviolette Strahlung wird auf die Dissertation 
verwiesen. 

Die Anregung zu dieser Arbeit ist mir von Hrn. Prof. 
Rubens gegeben worden, dem ich mich auch für die vielfache 
gütige Unterstützung während ihres Verlaufes zu dem auf- 
richtigsten Danke verpflichtet fühle. Ebenso sei es mir ge- 
stattet meinem hochverehrten Lehrer Hrn. Prof. Warburg, 
der mir die Hülfsmittel zu dieser Untersuchung gewährte, 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


(Eingegangen 18. Mai 1897.) 
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3. Ueber nicht-umkehrbare Vorgänge I; 
von O. Wiedeburg. 


1. Die allgemeine Energetik wie die specielle Thermo- 
dynamik hat sich bisher hauptsächlich mit den sogenannten 
umkehrbaren Vorgängen beschäftigt, d. h. mit virtuellen Zu- 
standsänderungen des betrachteten Körpers, die unter den- 
selben Umständen nach Belieben in der einen wie in der ent- 
gegengesetzten Richtung sollen vor sich gehen können. Aus 
dem, was wir über die gegenseitige Beeinflussung mehrerer 
einander berührender Körper wissen, über den Wärmeaus- 
tausch zwischen solchen, die Druckausgleichung, den Electri- 
eitätsübergang etc., folgt als Charakteristicum der umkehr- 
baren Vorgänge, dass sie mit unendlich kleiner, oder unendlich 
grosser Geschwindigkeit ablaufen müssten, d. h. nicht streng 
verwirklicht werden können. Die Gesetze, die sich für solche 
virtuelle Zustandsänderungen ergeben, stellen eben darum Ver- 
bindung her nur zwischen Grössen, die sich auf Gleichgewichts- 
zustände des betreffenden Körpers beziehen. 

Danach lässt sich gewiss die Frage aufwerfen: Kann man 
nicht diese Betrachtungen erweitern, ausdehnen auf den all- 
gemeinen Fall, wo die Schranken der umkehrbaren Vorgänge 
wegfallen, wo wir es mit wirklichem Geschehen in der Zeit zu 
thun haben, wie wir es beobachten und experimentell ver- 
folgen? 

2. Gegenwärtig sind wir darauf angewiesen, für jedes 
Specialgebiet der Physik ein „Elementargesetz‘“ aufzustellen, 
auf Grund dessen sich der zeitliche Verlauf der betreffenden 
Erscheinungen für jeden concreten Fall — im Princip wenig- 
stens — herleiten lässt. Diese verschiedenen Elementargesetze 
weisen vielfach eine formale Aehnlichkeit untereinander auf, 
und schon das drängt vielleicht zu dem Versuche, sie zu- 
sammenzufassen in ein allgemeineres Schema, das uns die 
verschiedenartigen Vorgänge von demselben Gesichtspunkt aus 
ansehen und behandeln lehrt. Der allgemeinen Energetik, die 
eine solche Schematisirung zunächst für die Gleichgewichts- 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 61. 45 
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bedingungen anstrebt, hat man den Vorwurf gemacht, dass sie 
in der Definition ihrer Grundbegriffe, in der Aufstellung ihrer 
Grundsätze, nicht exact genug sei; mir scheint, nicht ganz 
mit Unrecht. Eben wegen ihrer Beschränkung auf Gleich- 
gewichtserscheinungen ist die Energetik nicht im Stande, die 
allgemeine Bedeutung der von ihr als wesentlich angesehenen 
Grössen, der sogenannten Energiefactoren, ins rechte Licht zu 
stellen nnd sie setzt sich dadurch Missverständnissen aus. 
Und doch enthält ihr Bestreben einen guten Kern: die mannich- 
faltigen Begriffe, mit denen man es in den physikalischen 
Theorien zu thun hat, zusammenzufassen in Kategorien, uns 
dadurch die Uebersicht und Beherrschung der Erscheinungs- 
welt zu erleichtern. 

Ich möchte nun in meinen folgenden Ausführungen einige 
allgemeine Gesichtspunkte aufstellen, nach denen es sich wohl 
verlohnt, eine einheitliche, gleichmässige formale Beschrei- 
bung des zeitlichen Geschehens auf den verschiedenen Gebieten 
der Physik anzustreben. Wenn ich ihre Brauchbarkeit vor- 
erst nur mit einigen wenigen Beispielen belege, so wird sie 
sich doch, denke ich, als allgemeiner erweisen. 

3. Eine Hauptfrage, die sich bei dem Versuch einer 
solchen formal gleichen Behandlung der verschiedenen Er- 
scheinungsarten sofort erhebt, ist die: Muss nicht doch etwa 
von vornherein der einen oder anderen „Energieform“ eine 
Sonderstellung eingeräumt werden? Besitzt nicht insbesondere 
die Wärme Eigenthümlichkeiten, die sie in einen gewissen 
Gegensatz zu anderen Energiearten setzen, der in der Be- 
handlung der physikalischen Vorgänge zu Tage treten muss? 
Dass dies auf dem Gebiet der „umkehrbaren“ Vorgänge nicht 
zutrifft, darüber ist man sich jetzt wohl so ziemlich einig. 
Man kann z.B. für jede beliebige Energieart einen umkehr- 
baren Carnot’schen Kreisprocess construiren, in dessen Ver- 
lauf ein Theil der auf höherem „Niveau“ aufgenommenen 
Energiemenge in andere Form verwandelt, der Rest auf ein 
niedereres Niveau übergeführt wird. Diese Conformität der ver- 
schiedenen Energien ist insbesondere auch von E. Mach’) 


1) E. Mach, Wien. Ber., Math.-naturw. K1.101. Ila. p. 1589. 1892. 
(Prineipien der Wärmelehre p. 328.) 


= 
Ä 
Bits 
| 
| 
| 
| 
| 
BE“. 
meg 


Nicht-umkehrbare Vorgänge. 707 


eingehend behandelt worden. Aber auch er weist, wie man 
das seit Clausius und W. Thomson wohl allgemein thut, 
der Wärme eine Sonderstellung zu, sobald es sich um nicht- 
umkehrbare Vorgänge handelt. Mach’s objectiv-kritischen 
Untersuchungen verdanke auch ich viel Belehrung und An- 
regung; auf dem letzterwähnten Punkte bin ich aber nicht 
seiner Ansicht. 

Bei meinen folgenden Darlegungen gehe ich aus von dem 
Gedanken, dass auch bei nicht-umkehrbaren Vorgängen die Wärme 
den anderen Energiearten formal ganz gleich zu behandeln sei. 
Will man trotzdem der Wärme eine Besonderheit zuschreiben, 
so bleibt uns immer noch die Möglichkeit, diese in Richtung 
der quantitativen Verhältnisse zu suchen, vielleicht auch der 
subjectiven, insofern wir die thermischen Vorgänge nicht soweit 
wie andere willkürlich zu beherrschen und messend zu ver- 
folgen im Stande sind. 


Umkehrbare Vorgänge. 


4. Die Behandlung der nicht-umkehrbaren Vorgänge wollen 
wir anknüpfen an die bisher hauptsächlich gepflegte der um- 
kehrbaren Zustandsänderungen, um sie als deren Erweiterung 
und Verallgemeinerung erscheinen zu lassen. Zu dem Zwecke 
sei kurz daran erinnert, wie man die allgemeinen Gesetze für 
die „Verschiebung des Gleichgewichtes“ herleitet — denn im 
Princip kommen alle die äusserlich verschiedenen Methoden 
doch auf dasselbe hinaus. Den Ausgangspunkt bildet jeden- 
falls das für jede beliebige Zustandsänderung gültige Energie- 
princip, das man am kürzesten in der Form schreiben kann 


(I) 


wo E die „Eigenenergie‘“‘ des betrachteten Körpers, de die 
bei dem behandelten Vorgang „dem Körper zugeführte Energie- 
menge einer bestimmten Art.‘“') Hier wird, um mit Boltz- 
mann?) zu reden, jede der Grössen de „seit jeher in der Form 
JdM dargestellt, ja sie muss schon aus mathematischen 


1) Die Grössen de sind keine vollständigen Differentiale und des- 
halb nach C. Neumann’'s Vorgang etwa mit besonderer Form des d 
zu schreiben. 

2) L. Boltzmann, Wied. Ann. 57. p. 48. 1896. 
45* 
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Gründen diese Form haben“, wo nämlich die Grössen J und M 
für die Verhältnisse der betreffenden Zustandsseite!) des Kör- 
pers charakteristisch sind. Und zwar sind alle die Grössen J 
solche, die schon nach ihrer Definition fortdauernd gleichen 
Werth haben müssen für den Körper einerseits, für seine ,,Um- 
gebung“ andererseits, wenn beide in Bezug auf die betreffende 
Zustandsseite im Gleichgewicht sein und bleiben sollen, voraus- 
gesetzt natürlich, dass eine entsprechende gegenseitige Beein- 
flussung überhaupt als möglich hingestellt wird. Das J der 
thermischen Zustandsseite heisst Temperatur (#), das zu- 
gehörige M seit Clausius Entropie (S). Offenbar liegt in 
der Darstellung der Energiezufuhr durch die Gleichung 

(IT) de=JdM 


etwas, was die betrachtete Zustandsänderung eben als eine 
umkehrbare charakterisirt: Zu entgegengesetzt gleichen Aen- 
derungen des Gleichgewichtszustandes sind entgegengesetzt 
gleiche Energiezufuhren nöthig. Nach alledem enthält die 
weiter zu benutzende Gleichung: 


(I) dk= ZJdM 


nur Grössen, die dem betreffenden Körper eigenthümlich sind 
und kann so gedeutet werden, dass für den Körper eine ge- 
wisse Function Z seiner Zustandsparameter M besteht, derart, 
dass eine jede der „Intensitätsgrössen“ J die partielle Ab- 
leitung der Function # nach dem entsprechenden A/ ist, also 
im allgemeinen selbst eine Function der sämmtlichen Para- 
meter M. Danach würden wir über das Verhalten des Kör- 
pers eine ganze Reihe von Aussagen machen können, wenn 
wir jene Function Z der M als gegeben ansehen dürften. 
Thatsächlich sind unsere Kenntnissse über die Eigenschaften 
des Körpers anderer Art, sie lassen sich formuliren in ge- 
wissen Beziehungen zwischen einigen J und M. 

5. Nehmen wir das klassische Beispiel des Verhaltens, 
das ein „vollkommenes“ Gas bei Aenderungen seines Volumens 
und seines thermischen Zustandes zeigt, für das wir also 
Gleichung (III) in der Form 


(1) dE =hdS—paV 


1) Der Ausdruck „Zustandsseite“ bedarf wohl keiner Erläuterung. 
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anzusetzen haben. Einen solchen Körper definiren wir einer- 
seits durch die Gleichung 


(2) pV=RB, 
andererseits durch die Darstellung der Wärmezufuhr 
(3) GdS=cdd+1dV, 


wo e und / die bekannten thermischen Coefficienten. Aus 
der Energiegleichung schliessen wir dann, dass /=p, d.h. 
wir folgern das Ergebniss der bekannten Gay-Lussac-Joule’- 
schen Ueberströmungsversuche. Dazu können wir die Energie- 
gleichung passend schreiben 


(4) d(E-98)= —Sdd—pdV 
und daraus schliessen: 

0 S Op 
(5) (; (55), 


was mit Riicksicht auf die Definitions-Gleichungen (2) und (3) 
ergiebt: 

also /=p. Die hier benutzte Gleichung (5) ist eine von den 
vier untereinander ähnlichen Beziehungen, die wir alle aus 
der Energiegleichung entnehmen können, je nachdem, welche 
zwei von den vier Veränderlichen #, 8S, p, V wir als die 
unabhängigen ansehen — eine von den vier „thermodyna- 
mischen Beziehungen“ Maxwell’s. 

Uebertragen wir das vorstehend Ausgeführte auf einen 
beliebigen Körper, der in zweierlei verschiedener Weise seinen 
Zustand ändern kann (die Ausdehnung auf mehr „Freiheits- 
grade“ ist dann ohne weiteres gegeben)'), so handelt es sich 
darum, die Gleichung 


(6) dE=JdM+JdM 


zu verwerthen. Zu dem Zwecke müssen wir den Körper als 
definirt ansehen durch zwei Beziehungen zwischen seinen vier 
Variabeln J, M, J’, M’. Die Energiegleichung sagt uns dann, 
dass diese das Wesen des Körpers darstellenden Beziehungen, 
seine beiden ,,Zustands-Gleichungen“ eine gewisse Bedingung 


1) Vgl. L. Natanson, Ztschr. f. phys. Chem. 10. p. 733. 1392. 
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erfüllen müssen, die wir je nach Zweckmässigkeit schreiben 
können: 


\ 


Ist uns eine der beiden Zustandsgleichungen völlig bekannt, 
so erhalten wir aus dem energetischen Ansatz eine Aussage 
über die zweite. In der Vorrede zu seiner Thermodynamik 
giebt Poincaré!) diese Verhältnisse kurz und treffend mit 
den Worten wieder: La Thermodynamique double en quelque 
sorte nos connaissances, c’est beaucoup, mais c’est li tout. 
Es sind gewisse Reciprocititsbeziehungen, die wir herleiten, für 
die man mehrfach einen allgemeinen Ausdruck aufzustellen 
sich bemüht hat. 

6. Nun werden solche Zustandsgleichungen, an denen die 
Anwendung des Energieprincips erst concrete Bedeutung ge- 
winnt, äusserlich in verschiedener Form benutzt, wie das schon 
unser obiges Beispiel zeigt, bald als Integralgleichung, wie 
pV=R%, bald als Differentialgleichung, wie das bei Behand- 
lung der Wärmezufuhr der Fall ist: 


l 
qS=-— dt + gar. 


Wir wollen im Folgenden stets eine bestimmte Form anwenden, 
die schon den Vorzug symmetrischer Gestalt besitzt; wir wollen 
sowohl dJ als auch dJ’ ausdrücken durch die beiden anderen 
Differentiale dM und dM’. Schreiben wir dann diese beiden 
Beziehungen in der Form 


dJ =udM+idW 

dJ'=wdM'+-idM, 
so erfüllen sie in der Gleichheit der beiden Factoren / bereits 
jene Bedingung, die die Energiegleichung ihnen auferlegt und 
die wir behufs physikalischer Deutung in die vier oben an- 
geführten Formen bringen können. Danach ist das Verhalten 
des Körpers bei ,,zweiseitiger“ Zustandsänderung vollkommen 
bestimmt durch drei ihm eigenthümliche Grössen u, u‘, 4, die 


(8) 


1) H. Poincaré, Thermodynamique, p. XVII. Paris 1892. 
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wir der Allgemeinheit halber als Functionen von VW und W’ 
anzusehen haben. Sind die Zustandsgleichungen in der Form (8) 
gegeben, so vermag uns das Energiegesetz nichts neues mehr 
zu sagen. 

7. Noch eine Bemerkung möchte ich hier anfügen, die 
die graphische Darstellung der Zustandsänderungen betriftt. 
Wollen wir auch hier systematisch vorgehen, so dürfen wir 
uns nicht auf die Verfolgung der Zustandsänderung in nur 
einer Richtung beschränken, sondern müssen für jede Zustands- 
seite eine graphische Darstellung in einer Ebene mit den ent- 
sprechenden Coordinaten J und M geben, z. B. für den von 
Carnot behandelten Kreisprocess die p, V-Ebene einerseits, 
die +, S-Ebene andererseits benutzen: Die Darstellung in 
letzterer liefert ein Rechteck parallel zu den Axen, die in 
ersterer das bekannte Carnot’sche Viereck. In graphischer 
Beziehung können wir dann den Vorgang auffassen als eine 
durch die beiden Zustandsgleichungen geregelte Abbildung der 
einen Coordinatenebene auf die andere; deren durch das Energie- 
gesetz bedingte Eigenthümlichkeit besteht dann darin, dass 
einander entsprechende geschlossene Curven in beiden Ebenen 
gleichen Flächeninhalt besitzen. 

Für die spätere Behandlung der nicht umkehrbaren Vor- 
gänge soll uns diese Auffassungsweise von Nutzen sein. 


Die skizzirte Theorie der Gleichgewichtszustände eines 
Körpers, bez. der Verschiebung seines Gleichgewichts, macht 
also von vornherein folgende Annahmen: 

1. In das allgemeine Energiegesetz tritt eine jede Art 
der Zustandsänderung ein mit einem Energiebetrag 


de=JdM, 


der also für entgegengesetzt gleiche Zustandsänderungen ent- 
gegengesetzt gleiche Grösse hat. 

2. Die zusammengehörigen Aenderungen der 2n Zustands- 
grössen J und M sind durch n Zustandsgleichungen (Funda- 
mentalgleichungen) derart miteinander verbunden, dass ein 
gleichzeitiger Wechsel des Vorzeichens aller dieser Aenderungen 
möglich ist, wie das für den speciellen Fall n=2 die obigen 
Gleichungen aussprechen. 
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Die Behandlung der nicht umkehrbaren Vorgänge, zu der 
wir nun übergehen wollen, geht davon aus, dass in jeder dieser 
beiden Beziehungen die nicht umkehrbaren Vorgänge sich von 
den umkehrbaren unterscheiden, derart, dass die letzteren nur 
einen idealen Grenzfall der ersteren bilden. 


Die Aufgabe. 

8. Stellen wir zunächst das Object unserer Betrachtungen 
fest: Wir sehen leicht, dass wir uns nicht auf einen in sich 
völlig homogenen Körper beschränken dürfen, wenn wir das 
wirkliche zeitliche Geschehen behandeln wollen. Denn dies 
spielt sich stets nach zwei verschiedenen Richtungen ab: 
einerseits besteht es in gleichzeitigen Aenderungen der ver- 
schiedenen Zustandsseiten eines und desselben Körpers, anderer- 
seits in gleichzeitigen Aenderungen des Zustandes benachbarter 
Körper. Die Uebertragung der Vorgänge von einem Körper 
auf einen anderen müssen wir also ebensogut formuliren, wie 
die gegenseitige Beeinflussung verschiedenartiger Vorgänge im 
selben Körper. Ich sagte gleich: benachbarter Körper, denn 
unsere folgenden Ausführungen beruhen durchaus auf der 
durch die Entwickelung unserer Kenntnisse immer mehr unter- 
stützten Anschauung, dass wir es im Grunde überall nur mit 
„Nahewirkungen“ zu thun haben, mit einer gegenseitigen Be- 
einflussung des Zustandes unmittelbar einander berührender 
Körper. 

Demgemäss fassen wir zunächst ins Auge ein System aus 
zwei einander berührenden Körpern, die jeder in sich voll- 
kommen homogen sein sollen, sehen davon ab, ob ein solches 
System mit endlichen Dimensionen sich überhaupt realisiren 
lässt. Im allgemeinen wollen wir diese beiden Körper als 
einander gleichberechtigt ansehen. Indessen behalten wir uns 
vor, den einen als den „Körper‘‘ schlechtweg zu unterscheiden 
von dem anderen als seiner „Umgebung“. Letztere betrachten 
wir dann als unserem Eingreifen direct zugänglich und voll- 
kommen unterworfen, sie dient uns als Werkzeug unserer 
willkürlichen Beeinflussung des Körpers. Jedenfalls ist für 
uns das ganze System eine „Welt für sich“, abgeschlossen in 
jeder Beziehung von sonst etwa noch vorhandenen Körpern. 
Seine beiden Bestandtheile aber beeinflussen sich gegenseitig 
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und zwar fassen wir diese Beeinflussung so auf, dass sie fir 
jede einzelne Zustandsseite, getrennt von den anderen, besteht. 
Nur gleiche Zustandsseiten der beiden Körper sollen sich direct 
beeinflussen. Weiter aber müssen wir beachten, dass in einem 
jeden der beiden Körper mit Aenderungen einer bestimmten 
Zustandsseite auch solche aller möglichen anderen verbunden 
sind, und müssen diese in Betracht ziehen, soweit unsere 
Kenntnisse reichen, um ein möglichst vollständiges Bild des 
Vorganges zu erhalten. 

Es ist also unsere Aufgabe, zu formuliren: 

1. Die Abgeschlossenheit des Systems. 

2. Die gegenseitige Beeinflussung seiner Theile, beides 
für eine jede einzelne in Betracht kommende Zustandsseite. 

3. Die gegenseitige Beeinflussung der verschiedenartigen 
Zustandsänderungen in jedem der beiden Körper. 


Die Quantitätsgrössen und ihr Erhaltungsgesetz. 


9. Zu dieser Formulirung benutzen wir gewisse Kategorien 
von Grössen, die als Zustandsgrössen den beiden Körpern an- 
gehören. Wir sprechen von einer directen äusseren Beein- 
flussung einer bestimmten Zustandsseite eines Körpers, wenn 
sich bei einem Vorgange eine für diese Seite charakteristische 
Grösse M ändert. Es sind das diejenigen Grössen M, die 
vow Helm als Quantitätsgrössen oder Extensitäten, von Meyer- 
offer als Inhaltsgrössen, von Ostwald als Capacitätsfactoren 
bezeichnet werden. Aus später ersichtlichen Gründen möchte 
f ich den ersterwähnten Namen anwenden, sofern ein solcher 
nöthig ist. Besitzen zwei (einander berührende) Körper die 
gleichartigen Quantitätsgrössen M, und M,, so können wir die 
Summe M, + M, als die Quantitätsgrösse des aus beiden ge- 
bildeten Systems ansehen. Dementsprechend bezeichnen wir 
das System als in Bezug auf eine bestimmte Zustandsseite 
abgeschlossen, wenn bei allen Vorgängen in ihm die betreffende 
Summe M, + M, constant bleibt, wenn stets für gleichzeitige 
Veränderungen die Bedingung besteht: 


(9) dM, +dM,=0, also dM, = —d 


Es dient dieser Satz von der „Erhaltung der Quantitäten- 
summe“, den für einzelne Fälle oder in seiner allgemeinen Be- 
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deutung Lippmann’), Helm), Le Chatelier*) hervorge- 
hoben haben, also lediglich zur Definition der Abgeschlossenheit 
unseres Systems. Wir wählen zur Beschreibung der betrach- 
teten Zustandsänderung die Grösse M so, dass wir durch 
obige Gleichung ausdrücken können: Die beiden Körper be- 
einflussen sich gegenseitig und nur sich gegenseitig. Nehmen 
wir z.B. an, dass wir einen cylindrischen Stab dadurch tordiren, 
dass wir sein eines Ende durch Zahnräder koppeln mit dem 
Ende eines anderen torsionsfähigen Stabes von gleichem (uer- 
schnitt, so können wir den Vorgang nach obigem Schema be- 
schreiben, wenn wir die Aenderung der Torsionswinkel für 
beide Stäbe im selben Sinne positiv rechnen. 

Der Summe M, + M, selbst können wir einen ganz be- 
liebigen Werth geben, etwa den Werth 0, wie wir es für die 
electrische Ladung thun. Dass sich bei Anwendung der 
Quantitätsgrössen die Vorstellung eines zwischen den Körpern 
übergehenden Stoffes von jeweils besonderer Art zur Veran- 
schaulichung aufdrängt, ist selbstverständlich, aber nicht immer 
der Fall. 

10. Für die Wärme führen wir eine mit S bezeichnete 


Grösse als Quantitätsgrösse ein, von der wir nachweisen wollen, . 


dass sie mit Clausius’ Entropie zusammenfällt überall da, 
wo die der thermischen Quantitätsgrösse zugeschriebenen Eigen- 
schaften sich wirklich an der Erfahrung prüfen lassen; im 
Gegensatz zu der seit Clausius üblichen Auffassungsweise 
lassen wir auch für sie das allgemeine Erhaltungsgesetz gelten: 
Mögen im Inneren unseres wärmedicht abgeschlossenen Systems 
zwischen seinen beiden (allgemeiner zwischen seinen sämmt- 
lichen) Bestandtheilen sich Vorgänge abspielen, welcher Art 
auch immer, wir betrachten die Gesammtsumme der ther- 
mischen Quantitätsgrössen als dauernd unveränderlich, und 
wenn wir also den Namen Zntropie gleichfalls gebrauchen 
wollen, so haben wir von unserem Standpunkt aus zu sagen: 

Die Entropie einer „Welt für sich“ ist constant. 

Die Entropie der Welt ist constant. 

1) G. Lippmann, Compt. rend. 82. p. 1425. 1876. - 

2) G. Helm, Lehre von der Energie, p. 61. Leipzig 1887. 

8) H. Le Chatelier, Comp. rend. 116. p. 1504. 1893; Journ. de 
Phys. 3. (3) p. 239. 1894. 
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Es ist unsere Aufgabe, nachzuweisen, dass unter dieser 
Festsetzung, die in einem bestimmten Punkte die sonst ange- 
nommene Sonderstellung der Wärme beseitigt, sich eine be- 
friedigende Beschreibung der unter Aenderung des thermischen 
Zustandes verlaufenden Vorgänge geben lässt. 

Dabei will ich hier gleich bemerken, dass trotz obiger 
Festsetzung diejenige Formel, durch die sich Clausius seiner- 
zeit veranlasst sah, den Satz von der Vermehrung der Entropie 
auszusprechen, durchaus bestehen bleibt; nur eine präcisere 
Aussprache wird ihr zu Theil. 

Und wenn nun jemand auf Grund des Erhaltungsgesetzes 
die Vorstellung eines Wärmestoffes zur Veranschaulichung be- 
nutzen wollte, so wäre dagegen nichts einzuwenden.') Jeden- 
falls hindert uns nichts, die thermische Quantitätsgrösse als 
einen „Inhalt“ des betreffenden Körpers, als seinen // drme- 
inhalt zu bezeichnen. 


Das Uebergangsgesetz. 

11. Es handelt sich weiter darum, die gegenseitige Beein- 
flussung der beiden Theile unseres Systems, wie wir sie be- 
obachten, zu formuliren. Sie spielt sich in der Zeit ab, geht 
mit einer gewissen Geschwindigkeit vor sich, und es fragt sich 
nun, können wir für diese Geschwindigkeit allgemeine Gesetze 
aufstellen? Als ihr Maass bietet sich uns unmittelbar die 
Aenderung der Quantitätsgrösse in der Zeiteinheit dar, für die 
nach unseren obigen Festsetzungen die Gleichung gilt 

dM, dM, 
(10) 

Um über diese Geschwindigkeit etwas auszusagen, führen 
wir neue Kategorien von Grössen ein, die uns zur Beschreibung 
der diesbezüglichen Erscheinungen dienlich sein sollen. Wir 
schreiben jedem der beiden Körper für die betrachtete Zu- 
standsseite eine ,,Widerstandsgrésse* W und eine Intensitäts- 
grösse J, beide wesentlich positiv, zu und bilden mit deren 
Hülfe den in Bezug auf die Geschwindigkeit quadratischen 
Ausdruck 

aM -(d M\2 
(11) Tt (GE) 


1) Vgl. E. Mach, Erhaltung der Arbeit, p. 24. Prag 1872; Popul. 
wissensch. Vorlesungen p. 189. Leipzig 1896. 
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Wenn wir diese Grösse 7 bezeichnen als die ,,Knergie- 
menge“, die der Körper bei der betrachteten Zustandsänderung 
in der Zeiteinheit „aufnimmt“, so können wir unsere Aussage 
über die gegenseitige Beeinflussung der beiden Körper, wie 
wir sie benutzen wollen, so formuliren: 

Die von dem einen Körper in der Zeiteinheit aufge- 
nommene Energiemenge ist gleich der vom anderen Körper 
in der gleichen Zeit abgegebenen Energiemenge 7, = — 1, '). 
Dementsprechend setzen wir die Gleichung an: 


dM dM - d M, - [d M,\? 
Mit Hülfe obiger Gleichung (10) lässt sich vorstehende 
umformen in: 


(13) (W, + Wom 


12. Danach können wir die Grössen J dahin charakteri- 
siren, dass wir sagen: es hängt von der Differenz der Werthe 
ab, die die Grösse Jin beiden Körpern hat, ob und in welcher 
Weise diese sich beeinflussen. Und wenn wir die Grössen J 
und W als positive hinstellen, so schreiben wir damit dem- 
jenigen Körper die grössere Intensität zu, der eine Ver- 
minderung seiner Quantitätsgrösse erfährt. 

Die Grössen W betrachten wir als von den zugehörigen J 
unabhängig; indess mögen sie mitbestimmt sein durch die 
augenblicklichen Verhältnisse aller übrigen Zustandsseiten, auf 
die sich unsere Gleichung nicht bezieht. Der Name Wider- 
standsgrösse soll darauf hinweisen, dass bei gegebener Diffe- 
renz J, — J, die Geschwindigkeit der Zustandsänderung um so 
kleiner ist, je grösser die Summe W, + W,. 

Dass man in vielen Fällen die gegenseitige Beeinflussung 
zweier Körper auf Grund von Specialgesetzen in einer Weise 
formulirt hat, die mit der hier ziemlich abstract wiederge- 
gebenen Aufstellung übereinstimmt, brauche ich kaum noch 
nachzuweisen. Wenn durch eine galvanische Batterie von der 
electromotorischen Kraft 4 und dem inneren Widerstand W, 
eine Zersetzungszelle von der veränderlichen Potentialdifferenz p 


1) C. Neumann, Sächs. Ber. Math.-phys. Kl. 43. p. 100. 1891 
betrachtet einen solchen Ansatz als charakteristisch für Nahewirkungen. 
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und dem Widerstand W, polarisirt wird, so schreiben wir für 
die Stromstärke dq/dt nach dem Ohm’schen Gesetz: 


r, d 
=A—p. 


Für die Hydrodiffusion hat Nernst den osmotischen Druck 
als Intensitätsgrösse eingeführt, in der Theorie der inneren 
Reibung dient die Geschwindigkeit als solche. 

Nach Vorstehendem können wir die gegenseitige Beein- 
flussung zweier Körper von zwei verschiedenen Gesichtspunkten 
betrachten : 

Auf Grund der Gleichung (13) fassen wir den Uebergang 
einer Quantitätsmenge ins Auge, die Intensitäten spielen hier 
als die treibenden „Kräfte“ die Hauptrolle, wir bezeichnen 
Gleichung (13) kurz als das „Intensitätsgesetz“. 

Gleichung (12) stellt den Uebergang einer gewissen 
Energiemenge in den Vordergrund; wir können nun die ent- 


sprechende Geschwindigkeit „= 7, = — 7, auch in die Form 
bringen: 

d M, (a 
(14) 


in der ihr Ausdruck Zustandsgrössen beider Körper enthält; 
diese zeigt uns dann, dass die in der Zeiteinheit von dem 
einen Körper bei einer Aenderung seiner Zustandsseite J/, 
aufgenommene Energiemenge abhängt auch von den Verhält- 
nissen aller anderen Zustandsseiten im abgebenden Körper, 
die dessen Widerstandsgrösse W, bestimmen. 

. Es existirt ein gewisses Maximum von 7, dem dessen 
thatsächlicher Werth um so näher kommt, je kleiner W, ist; 
um so weniger Energie geht dann für den aufnehmenden Körper 
verloren, um so geringer ist die ,,Zerstreuung der Energie 
durch die besonderen Eigenschaften des abgebenden Körpers. 
Das oben angeführte Beispiel der Polarisation einer Zersetzungs- 
zelle kann zur Erläuterung dienen. Die quadratischen 
Summanden entsprechen Lord Rayleigh’s ,,Zerstreuungs 
function“.}) 


1) Lord Rayleigh, Theorie des Schalles (deutsch von Neesen) 
1. p. 109. Braunschweig 1880. 
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Der Wärmeübergang insbesondere. 
Der 2. Hauptsatz und das Prineip der Vermehrung der 
Entropie. 

13. Gehen wir nun dazu über, die directe thermische Beein- 
flussung zweier Körper, den Wärmeübergang, die Wärmeleitung, 
zu behandeln. Wir wenden auch hier unser allgemeines 
Schema an, indem wir die etwa „Wärmeinhalt‘ zu benennende 
Grösse S als Quantitätsgrösse, die „Temperatur“ + als In- 
tensitätsgrösse benutzen und einen „Widerstand gegen Wärme- 
bewegung‘ W einführen. 

Dementsprechend schreiben wir für die Geschwindigkeit 
des Energie-Ueberganges bei thermischen Vorgängen: 


Auf Grund des „Erhaltungsgesetzes‘‘ 
ds _ aS, 


folgern wir daraus weiter einerseits für den Uebergang der 
Wärmegquantitätsmenge im Zeitelement dt: 

(16) d8, = jr — ae, 

andererseits für den Uebergang der Hnergiemenge während 
dt(dQ= dd): 

17) dQ=%,dS,—W, dt. 


Wir erhalten also, indem wir die Wärme den anderen Energie- 
formen ganz gleich behandeln, zwei wohlbekannte Grundgesetze 
der ganzen Wärmelehre. 

Gleichung (16) zunächst stellt die Grundannahme Fourier’s 
dar, nur noch nicht präcisirt mit Rücksicht auf die geometri- 
schen Verhältnisse unseres Systems, die wir ganz unbestimmt 
gelassen haben. Fourier’s Auffassung der Wärmeleitung !) 
war ja durchaus beherrscht von der Stoffvorstellung, mit deren 
Hülfe man damals noch die Wärmeerscheinungen behandelte. 
Die von ihm als Wärmemenge bezeichnete Grösse dient ihm 
nur dazu, die beiden Seiten der Wärmeleitungsvorgänge zu 


1) Val. a W. Hergesell, Wied. Ann. 15. p. 19. 1882. 
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formuliren: den Uebergang einer gewissen Wärmemenge bei 
gegebener Temperaturdifferenz einerseits, die Aenderung der 
beiden Temperaturen durch den Uebergang andererseits. Nach 
dem Verhältniss seiner ,,Wirmemenge“ zu nicht-thermischen 
Grössen zu fragen, dazu hatte Fourier gar keinen Grund, 
denn in den experimentell controllirbaren Formeln seiner 
„reinen“ Wärmelehre kommen nur Temperaturgrössen vor. 
Erst später hat man — aus welchen Gründen, werden wir 
bald sehen — Fourier’s „Wärmemenge‘“ als Energiegrösse 
aufgefasst. Unsere eigene Anschauung führt uns dazu, das 
„Intensitätsgesetz‘ auch auf thermischem Gebiet auszusprechen 
für eine Quantitätsgrösse, wie es sonst überall der Fall ist: 
im Ohm’schen Gesetz, im Fick-Nernst’schen Gesetz, im 
Grundgesetz der inneren Reibung. 

Betrachten wir nun die zweite Folgerung, Gleichung (17), 


die sich unbestimmter und weniger inhaltreich auch in der 
Form schreiben lässt: 


(18) dQ<%,d5S,, 


da das zweite Glied der rechten Seite wesentlich positiv. Sie 
stellt uns nichts anderes dar, als den zweiten Hauptsatz der 
mechanischen Wärmetheorie, wie ihn Clausius schliesslich für 
nicht-umkehrbare Vorgänge allgemein formulirt hat. Hier han- 
delt es sich um eine übergehende Hnergiemenge und wir finden 
deren Element ausgedrückt durch den Zuwachs der ,,Entropie“ 8, 
des empfangenden Körpers und die Temperatur :%, seiner „Um- 
gebung“. Vom zweiten Glied des Differenzausdruckes weiss 
Clausius weiter nichts anzugeben, als dass es wesentlich 
positiv sei. Dass man in dieser Ungleichung die Temperatur 
der Umgebung, nicht die des Körpers selbst einzusetzen habe, 
das geht aus jeder exacten Darstellung des Clausius’schen 
Gedankenganges, wie sie z. B. von Kirchhoff!), C. Neu- 
mann?) u. a. gegeben ist, unzweifelhaft hervor. 


Nach unserer Herleitungsweise betrifft die Clausius’sche 
Formel 


dQ<H,dS, 


1) G. Kirchhoff, Theorie der Wärme, p. 60. Leipzig 1394. 
2) C. Neumann, |. c. p. 89. 
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schliesslich nichts anderes, als die oben behandelte Fouriev’- 
sche Grundannahme, nur derart, dass der Begriff ,,Energie- 
menge‘ in den Mittelpunkt gerückt ist. Es kann ja auch 
das Schlussresultat einer Herleitung nichts wesentlich an- 
deres enthalten, als die Grundlagen derselben. Die von 
Clausius gegebene geht nun aus von dem nach ihm benannten 
Grundsatz einerseits, dass ein „blosser‘‘ Wärmeübergang nur 
in der Richtung von höherer zu niederer Temperatur möglich 
ist, und vom Princip der Erhaltung der Energie andererseits, 
Letzteres wird angewandt auf einen Körper, der, zwischen den 
wärmeabgebenden und den wärmeaufnehmenden Körper ein- 
geschaltet, einen Kreisprocess durchläuft. So dient es schliess- 
lich nur dazu, den Process des Wärmeüberganges, über den 
der Clausius’sche Grundsatz etwas, aber verhältnissmässig 
wenig aussagt, zu zerlegen in seine beiden Phasen: Wärme- 
abgabe und Wärmeaufnahme. Eine Formulirung vom Gesichts- 
punkt einer solchen Gegenüberstellung aus ist, wie wir oben 
allgemein sahen, möglich bei Einführung des Energiebegriffs. 

Um die Darstellung der bei thermischen Vorgängen auf- 
genommenen Energiemenge durch Gleichung 17 zu erläutern, 
können wir auf das oben erwähnte Beispiel der Polarisation 
eines Voltameters zurückgreifen. Hier lässt sich ganz analog 
zu (17) die aufgenommene Energiemenge schreiben: 


de = Adq—W,(“") dt, 


d.h. in einer Form, in der es zum Ausdruck gelangt, dass 
von der ursprünglich von der Batterie gelieferten Energie Adg 
schon in dieser selbst der Theil 


W, 


„für Ueberwindung des Leitungswiderstandes“ verloren geht. 

Von F. Wald!) ist schon darauf hingewiesen worden, 
dass der zweite Hauptsatz einer Erweiterung bedürfe; nur in 
seiner „statischen“, für die idealen umkehrbaren Vorgänge 
gültigen Form dQ = dS enthält er eine quantitativ be- 
stimmte Aussage; mit einer qualitativen begnügt er sich da, 


1) F. Wald, Zeitschrift für physikalische Chemie 1. p. 408. 1887; 
2. p. 523. 1888, 
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wo er auch ,,dynamische“ Erscheinungen beherrschen sollte. 
Dass bei solcher Erweiterung auf die Geschwindigkeit der Zu- 
standsänderung Rücksicht zu nehmen sei, vermuthete Wald 
gleichfalls schon. 

Im Vorstehenden glaube ich nun gezeigt zu haben, wie 
die geheimnissvoll-unbefriedigende Form einer Ungleichung, 
die der zweite Hauptsatz bisher gerade im allgemeinen, realen 
Falle annahm, umzuändern ist in die präcise Form einer 
Gleichung. 

Freilich verliert dadurch der Satz wohl den Nimbus, der 
ihn — man wird das kaum leugnen können — bisher umgab. 
Aus jener Ungleichung hat ja Clausius den Satz von der 
Vermehrung der Entropie hergeleitet, nach dem bei jedem nicht 
umkehrbaren Vorgang innerhalb eines wärmedicht abgeschlosse- 
nen Systems die Entropie des Systems wachsen soll. Aus 


dQ< d 8, 
folgt für dQ =0: 
ds, > 0. 
Betrachten wir aber obige Gleichung 
(17) dQ=,d5, —W, 


als den vollständigen Ausdruck des „zweiten Hauptsatzes‘“, so 
kommen wir nicht in die Lage, einen solchen Schluss zu 
ziehen. dQ=0 und dS, kennzeichnen beide dieselbe 
dem Körper auferlegte Bedingung, dass eine directe ther- 
mische Beeinflussung zwischen ihm und seiner Umgebung 
nicht stattfinden soll, mögen in ihm Vorgänge sich abspielen, 
welcher Art auch immer; nur über die thermische Seite seiner 
Beziehung zur Umgebung sagt der Satz etwas aus. 

Man hat für die Wärmeleitung zwischen zwei Körpern 
mit den Temperaturen ‘+, und 9, < ‘+, eine Vermehrung der 
Entropie berechnet, indem man schloss: Der eine Körper ver- 
liert die „Wärmemenge‘“ d Q, der andere empfängt die gleiche, 
ihre bezüglichen Entropieänderungen sind also: 

ds, und d8, 
mithin die Aenderung der Gesammtentropie: 

Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. 61. 46 
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d(S, + 8) =4Q (5 -5;)>0. 


Das heisst aber doch, den Vorgang der Wärmeleitung durch- 
aus als umkehrbaren — für jeden der beiden Körper — be- 
handeln, trotzdem man ihn sonst an erster Stelle unter die 
nicht umkehrbaren rechnet. 

C. Neumann!) weist mit Recht darauf hin, dass Clausius 
den Satz von der Vermehrung der Entropie eigentlich nur 
angedeutet habe, und bezeichnet ihn selbst als „bedenklich“. 
Zu quantitativen Schlüssen hat man ihn auch noch nicht be- 
nutzt und kann ihn seines unbestimmten Ausdruckes wegen 
nicht benutzen. Auch Planck z. B., der in seiner Thermo- 
dynamik chemischer Vorgänge ausdrücklich von ihm ausgeht, 
verwendet doch schliesslich nur das Gleichheitszeichen in den 
die Entropie enthaltenden Formeln, d.h. behandelt virtuelle 
Aenderungen von Gleichgewichtszuständen. 

14. Ueberblicken wir zum Schluss die vorstehend für nicht- 
umkehrbare Vorgänge aufgestellten Formeln: es galt, das 
Verhältniss des seinen Zustand ändernden Körpers zu seiner 
Umgebung zu formuliren. Dazu benutzten wir den Begriff 


der einer Zustandsiinderung d M entsprechenden Energiezufuhr - 


de=JdM+W (ae 


Mit seiner Hülfe verwendeten wir das allgemeine „Prineip der 
Erhaltung der Energie“ zunächst in der Richtung, dass wir 
sagten, es soll die „Menge der Energie“ sich bei ihrer Wande- 
rung von einem Körper zu einem anderen nicht ändern, wir 
setzten dementsprechend: 

de, = — de,. 

Für das Folgende interessirt uns die andere Seite des 
Prineips: es vermehrt sich die „‚Gesammtenergie‘‘ eines jeden 
Körpers um den Betrag der einzelnen Energiezufuhren; wir 
haben danach in der Formel 


dE, = be. dE, = 2de, 
die Werthe der de einzusetzen, wenn wir das Nebeneinander 


der verschiedenartigen Vorgänge innerhalb desselben Körpers, 
die Energie-Umwandlung in ihm ins Auge fassen wollen. 


1) ©. Neumann, |. c. p. 185. 
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Dazu miissen wir nun den Zusammenhang der verschie- 
denen Zustandsseiten eines und desselben Körpers seiner 
speciellen Natur gemäss formuliren; die Beziehungen, in denen 
die verschiedenartigen J und M zu einander stehen, müssen 
in die Rechnung eintreten, wenn wir mit Hülfe dieser einmal 
eingeführten Grössen die Beschreibung des Vorganges ver- 
vollständigen wollen. 


Die allgemeinen Zustandsgleichungen. 

15. Für die virtuellen umkehrbaren Vorgänge schrieben 
wir die „Zustandsgleichungen‘“, die wir zur Definition eines 
concreten Körpers heranziehen müssen, aus Symmetriegründen 
in der Form, dass ein jedes dJ als lineare Function sämmt- 
licher in Betracht kommender dM dargestellt wurde. Wie 
wir nun den Ausdruck für die Energiezufuhr durch Zufügung 
quadratischer Glieder von seiner speciellen Form de=JdM 
zu seiner allgemeinen erweitert haben, so wollen wir in ent- 
sprechender Weise auch die Zustandsgleichungen umgestalten. 

Ich will sie gleich in der Form hinschreiben, in der sie 
im Folgenden benutzt werden sollen. Wir setzen: 


dd = dM zu“; dt+g,wdM (“ir ) 


dy M’ 2 
+ 9,0 + 73,0 ) dt+ ++ 


di 2 
cy AM + yy, dt 


+ + yy (Ge) dt+ + + 


etc. 


Durch die Indices ist die Zugehörigkeit der Factoren c, 
x, 9, y wohl genügend gekennzeichnet. Lässt man die quadra- 
tischen Glieder fort, so erhält man die für umkehrbare Zu- 
standsänderungen gültigen Gleichungen; nur sind hier — der 
bequemeren physikalischen Deutung wegen — die Factoren 
der Differentiale so gewählt, dass dasjenige dM, das mit dem 
links stehenden dJ zusammengehört, den Factor 1 erhält. 
Auch das negative Vorzeichen der Grösse x ist eingeführt, 
weil sich bald zeigen wird, dass dadurch deren physikalische 
Bedeutung besser hervortritt. Von allen Summanden quadra- 
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tischer Form tritt durch sein negatives Vorzeichen der eine 
in einen gewissen Gegensatz zu den anderen. 

Ganz allgemein gesprochen stellen unsere verallgemeinerten 
Zustandsgleichungen die Aenderung einer jeden Intensitäts- 
grösse dar als abhängig nicht nur von der denderung selbst, 
die jede der betheiligten Quantitätsgrössen erfährt, sondern 
auch von der Geschwindigkeit dieser Aenderung. Oder auch, 
von einem anderen Gesichtspunkte betrachtet: die Aenderung 
einer jeden Quantitätsgrösse wirkt in zweierlei Weise auf jede 
Intensitätsgrösse ein; sie „erzeugt“ eine umkehrbare und eine 
nichtumkehrbare Aenderung der letzteren. 

16. Wollen wir nun diese Zustandsgleichungen in Ver- 
bindung mit den Uebergangsgleichungen der allgemeinen Form: 


d 
= 


zur Beschreibung thatsächlicher Vorgänge benutzen, so müssen 
wir uns zunächst darüber klar werden, als was wir die Fac- 
toren c, x, g, y ansehen wollen, ob als Functionen der sämmt- 
lichen M oder als Constanten, als wahre Constanten des be- 
treffenden Körpers. Letztere Annahme würde uns die Be- 


handlung der Aufgabe natürlich sehr erleichtern, und jeden- - 


falls lohnt sich der Versuch, unter solchen Voraussetzungen 
eine Beschreibung physikalischer Erscheinungen zu liefern. 
Ich möchte meine Ueberzeugung dahin aussprechen, dass es 
uns gelingen wird, die allgemeinen Zustandsgleichungen eines 
jeden Körpers in die obige Form mit constanten Factoren zu 
bringen. Wenn wir bei der experimentellen Verfolgung eines 
Vorganges so selten wahre Constanten auffinden, so liegt dies 
daran, meiner Ansicht nach, dass wir eine genügend voll- 
ständige Beschreibung auch auf Grund eines verhältnissmässig 
so einfachen Ansatzes, wie der obige es ist, vielfach nicht 
durchzuführen im Stande sind, rein mathematischer Schwierig- 
keiten wegen. Es spielen neben demjenigen Vorgang, den wir spe- 
ciell ins Auge fassen, immer noch Aenderungen anderer Zustands- 
seiten mit, die wir dann wohl als „nebensächlich“ aus dem Ansatz 
weglassen. Wir finden ihren thatsächlich doch vorhandenen 
Einfluss dann darin wieder, dass wir im experimentellen Re- 
sultate Functionen des Zustandes erhalten, wo wir nach unserem 
ganzen Ansatz Constanten erwarten. Ja selbst wenn wir uns 
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klar sind über die Nothwendigkeit, gleichzeitige Aenderungen 
mehrerer Zustandsseiten ins Auge zu fassen, so fragt es sich 
immer noch, ob unsere Kenntnisse der physikalischen Erschei- 
nungen ausreichen, in dieser Beziehung Vollständigkeit zu er- 
zielen, ob z. B. die Begriffe, die wir zu diesem Zwecke ein- 
führen und verwenden müssten, schon genügend geklärt und 
definirt sind. Was muss nicht die ,,Structur“ der festen 
Körper alles auf sich nehmen! Die Eigenschaften der Lösungen 
näher zu behandeln, ist uns erst möglich geworden, seit 
van’t Hoff und Arrhenius für solche Körper neue Zustands- 
grössen eingeführt haben. Solche Hervorhebung „verborgener“ 
Quantitäts- und Intensitätsgrössen bedeutet stets einen Schritt 
vorwärts auf dem Wege zu vollständiger Beschreibung der 
Erscheinungen mittelst eines rein additiven Schemas. 

Wir wollen also im Folgenden die Factoren c, x, 9, 7 
der Zustandsgleichungen als Constanten betrachten, sobald 
wir annehmen können, dass sämmtliche Zustandsseiten in den 
Gleichungen berücksichtigt sind, und zwar die c, x und y als 
nothwendig positiv. (Ueber die Widerstandsgrössen behalten 
wir uns besondere Betrachtungen vor.) 

Als wesentliche Eigenthümlichkeit unserer Zustandsglei- 
chungen sei dabei gleich hervorgehoben, dass sie Beziehungen 
nur zwischen den Differentialen der Zustandsgrössen darstellen. 
Ueber den absoluten Werth der letzteren werden wir also aus 
ihnen allein auch nie etwas erfahren. 


Erläuterung an einem speciellen Falle. 


17. Um den Inhalt der Zustandsgleichungen näher zu 
erläutern, seien sie zunächst auf einen besonderen Fall an- 
gewandt. 

Gegeben sei ein (cylindrischer) Stab oder Draht, der 
gleichzeitige Aenderungen seines Torsions- und seines thermi- 
schen Zustandes erfährt. 

Erstere können wir uns dabei entweder in der früher 
schon angedeuteten Weise bewerkstelligt denken, oder einfacher 
dadurch, dass in der Ebene des einen Endquerschnittes an 
einem bestimmten Hebelarm eine etwa durch Gewichte ge- 
lieferte „äussere“ Kraft angreift. Behufs Aenderung des ther- 
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mischen Zustandes betrachten wir die Temperatur der ,,Um- 
gebung“ als vollständig in unserer Gewalt befindlich. 

Als Quantitätsgrössen haben wir nun einzuführen die 
Entropie $ des Stabes und den Torsionswinkel w, gerechnet 
von einem ganz beliebigen Anfangszustande aus, als Intensitäts- 
grössen die Temperatur .+ und das Drehmoment der Torsions- 
elasticität, die Torsions-,,Kraft des Stabes 4. Die Beziehungen 
zwischen diesen vier Grössen schreiben wir nach unserem all- 
gemeinen Ansatz folgendermaassen: 


2 
xs dt+ Jom dW+ Yow dt. 


Betrachten wir zunächst die rein elastische Seite des ganzen 
Vorganges; für die partielle Aenderung, die 4 bei Aenderung 
von w erfährt, gilt die Gleichung 


(20) A=dw—x, ae. 


Ihr Inhalt lässt sich in dreifach verschiedener Weise deuten: . 


In der Form 


(21) 


besagt sie, dass das Verhältniss gleichzeitiger zusammen- 
gehöriger Aenderungen von w und 4 abhängt von der Ge- 
schwindigkeit der Zustandsänderung. In Verfolg einer Ana- 
logie, auf die wir noch zurückkommen, könnten wir das reci- 
proke Verhältniss öw/ö 4 bezeichnen als die Capacität des 
Stabes für Torsionselasticität; diese hängt also von der Ge- 
schwindigkeit der Torsion ab. 
Schreiben wir nun Gleichung (20) in der Form 


(22) dw=c,dA+x, (at. 

betrachten einmal die Aenderung von 4 als die primäre und 
fragen nach denjenigen Aenderungen von yw, die entgegen- 
gesetzt gleichen Aenderungen +0 von 4 entsprechen; wir 
finden für diese: 
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+x, 
oder also 
ne 


Wenn wir c, und z,, als wesentlich positiv ansehen, so ergiebt 
sich fiir die absoluten Werthe der w-Differenzen: 

d. h. entgegengesetzt gleichen Aenderungen der „Kraft“ ent- 
sprechen ungleiche Aenderungen des Torsionswinkels derart, 
dass beim Rückgange im Sinne abnehmender Kraft die vorher 
durch wachsende Kraft erzeugte Torsion nicht völlig rück- 
gängig gemacht wird. 

Unsere Gleichung führt uns also den wesentlichen Zug 
der sogenannten elastischen Nachwirkung, Hysteresis vor Augen. 
Wir können das auch an einer dritten Form erkennen, in die 


wir sie durch Integration bringen: 
t 


(23) e4(4— Ay) = (w— — 
0 


d. h. die ganze Vorgeschichte, die der Stab in Bezug auf 
seinen Torsionszustand durchgemacht hat, bedingt eine Araft- 
verminderung, denn das mit x, multiplicirte Integral hat 
einen wesentlich positiven Werth. 

Durch Einführung einer solchen Kraftverminderung hat 
Boltzmann!) seiner Zeit eine Grundlage für die formale Be- 
handlung der elastischen Nachwirkung zu schaffen gesucht 
er führt indess unter dem Integral eine unbekannte Function 
der Zeit ein und sucht deren Form aus den experimentellen 
Ergebnissen zu ermitteln. 

Auf das, was unser Ansatz für den zeitlichen Verlauf der 
Nachwirkung ergiebt, haben wir später näher einzugehen. 

Fassen wir nun diejenigen „Wirkungen“ ins Auge, die 
eine Aenderung der Torsion für den thermischen Zustand im 
Gefolge hat: die elastisch-thermischen Vorgänge. In dieser 


1) L. Boltzmann, Wiener Ber. 70. II. p. 275. 1874. 
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Begiehung wollen wir uns für jetzt damit begnügen, darauf 
hinzuweisen, dass unser Ansatz in den Gliedern 


dw\2 
(24) ce Oy + Yow (4%) dt 


neben einer umkehrbaren Temperaturänderung von unbestimm- 
tem Vorzeichen eine nicht-umkehrbare, wesentlich positive, 
von der Geschwindigkeit der Torsion abhängige in Rechnung 
zieht. 

Das Gegenstück zu diesen Verhältnissen bilden die ther- 
misch-elastischen Vorgänge. Die Wärmezufuhr messen wir, 
worauf wir noch eingehend zurückkommen, durch die Entropie- 
änderung d8; sie bewirkt eine Aenderung der Torsionskraft 4 
nach der Gleichung: 


dS\2 
(25) A=g4sdS+yas (5) dt. 


Das Auftreten des quadratischen, wesentlich positiven Gliedes 
bedingt, wie wir später noch näher sehen werden, diejenigen 
Erscheinungen, die man als thermische Nachwirkung zu be- 
zeichnen pflegt. 

Es bleibt uns noch übrig, die Bedeutung der letzten Glieder 


unseres Ansatzes zu besprechen, die sich auf die rein ther- 


mische Seite des Vorganges beziehen: 
Wir kommen damit zu dem principiell wichtigsten, auch 
schwierigsten Punkt unserer Ueberlegungen, kommen auf die 
Frage zurück: Ist es möglich und empfehlen:werth, die Wärme 
in jeder Beziehung den anderen Energiearten formal ganz 
gleich zu behandeln? Nach meiner Ueberzeugung lautet die 
Antwort auf diese Frage bejahend. Ich will versuchen. im 
Folgenden die Begründung dafür zu liefern. 


Ueber die Grundbegriffe und Grundgesetze der Wärmelehre. 


18. Werfen wir einen Blick zurück auf die historische 
Entwickelung der Wärmelehre und fragen uns: Musste sie denn 
den Gang gehen, den sie thatsächlich gegangen ist? Lässt 
sich kein Punkt denken, von dem aus sie besser einen etwas 
anderen Weg eingeschlagen hätte? Besser — weil sie dann 
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neben den Erfolgen, die sie bisher gezeitigt hat, noch andere 
wirde aufzuweisen haben, die ihr bisher nicht zugefallen sind. 
Bei der Entwickelung einer Theorie handelt es sich um die 
Frage, ob sie gliicklich gewesen ist in der Wahl und Zu- 
sammenstellung der Begriffe, mit deren Hülfe sie den reichen 
Inhalt der Erfahrung ordnen und beherrschen will. 

Für die Wärmelehre ist der Begriff der Wärmemenge der- 
jenige, um dessen Verwendung es sich in erster Linie handelt, 
und hier sind, glaube ich, Missgriffe gethan, die in gewisser 
Beziehung einer weiteren erfolgreichen Entwickelung hinder- 
lich sind. 

In seinen Principien der Wärmelehre setzt Mach es klar 
auseinander, wie die Begriinder der Calorimetrie, insbesondere 
Black, dazu gekommen sind, den Begriff der ,,Warmemenge“ 
zu benutzen. Es galt die Thatsache wiederzugeben, die das 
Endresultat des Temperaturausgleichs zwischen zwei „ge- 
mischten‘‘ Körpern uns darbietet. Temperaturanstieg di, 
des einen, Temperaturabfall d.+, des anderen, lassen sich in 
ihrer Beziehung zu einander — für erste Annäherung ge- 
nügend genau — wiedergeben durch die Gleichung: 


= —c,di,, 


wo c, eine Constante des ersten, c, des zweiten Körpers, 
ganz allgemein für Mischung mit beliebigen Körpern und für 
beliebige Temperaturgrenzen. Zur Versinnlichung können wir 
den Begriff des Wärmebesitzes, Wärmeeinhaltes — heisse 
er 5 — für einen jeden Körper einführen, der sich mit seiner 
Temperatur ändert gemäss der Definitionsgleichung 


dS=cd%#. 


Dann stellen wir uns den Vorgang vor unter dem Bilde des 
coberganges cine: ,,Wirmemenge“ dS, = —dS, vom heisseren 
körper auf den kälteıen. Black selbst hat die Verwendung 
des Begriftes schon erweitert auf den Fall, wo bei Mischung 
zweier Körper nur der eine eine Temperaturänderung, der 
andere eine theilweise Aenderung des Aggregatzustandes (dn) 
bei constanter Temperatur erfährt; für letzteren ist dann die 
„Wirkung“ der Wärmeaufnahme ausgesprochen in der Gleichung: 


dS=rdn. 
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Schreibt man dem Körper einen seiner Grösse nach durch § 
gemessenen Besitz an Wärmestoff, caloricum zu, so muss man 
sich freilich klar sein, dass man mit der Versinnlichung viel- 
leicht weiter geht, als gut ist. 

Dieselbe Vorstellung des Ueberganges einer „Wärme- 
menge‘ benutzte Fourier, um das Problem der Temperatur- 
ausgleichung weiter zu behandeln, zu formuliren nicht nur in 
seinem Endresultat, sondern auch nach seinem ganzen Ver- 
lauf in zeitlicher und räumlicher Beziehung. Die im Zeit- 
element dt von einem Körper auf den anderen übergehende 
Wärmemenge setzt er 


dS=i1 (it, dt, 


wo A im allgemeinen Falle eine von der Natur der beiden 
aneinander grenzenden stofflich verschiedenen Körper ab- 
hängige, von + aber unabhängige Grösse. 

Mit den beiden Grundgesetzen Black’s und Fourier’s 
waren alle Fragen der „reinen“ Wärmelehre zu behandeln. 
Die Vorstellung einer ihrer Gesammtquantität nach unver- 


änderlichen Wärmemenge erwies sich als nützlich, selbst die - 


gröbere eines imponderablen Wärmestoffes konnte nicht schaden. 

19. Mit fremdartigen Begriffen traten die rein-thermischen 
der Temperatur und der Wärmemenge zuerst in Beziehung, 
als Carnot die mit thermischen Vorgängen verbundenen Ar- 
beitsleistungen in Betracht zog. Auch’ er wird geleitet von 
der bis zur Annahme des calorique getriebenen Quantitäts- 
vorstellung. Im Verlauf des von ihm ersonnenen streng um- 
kehrbaren idealen Kreisprocesses nimmt der arbeitende Körper 
bei der constanten Temperatur 9 eine gewisse ,, Wirmemenge“ & 
auf und giebt dann diese selbe bei der niederen Temperatur # 
wieder ab. Aus der allgemeinen Unmöglichkeit des perpetuum 
mobile schliesst dann Carnot, dass das Verhältniss der im 
Kreisprocess geleisteten Arbeit 4 zur transportirten Wärme- 
menge © unabhängig sei von der Natur des arbeitenden Kör- 
pers, nur von den Temperaturen © und # abhängig. Hätte 
er die ihn leitende Analogie: chute du calorique — chute 
d’eau weiter durchgeführt, so würde er dazu gekommen sein, 
das Verhältniss 4/& proportional zur „Niveaudifferenz‘‘ 0 — > 
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zu setzen, oder also, ein passendes Maass von © voraus- 
gesetzt: 
A= 9); 

er würde die Grössen 0.S und #.& als gleichartig mit A 
erkannt haben. Die Darstellung einer „aufgenommenen“ ther- 
mischen Znergiemenge durch Intensitäts- und Quantitätsgrösse, 
wie sie von Clausius erst hervorgehoben wurde, würde sich 
auch an der Hand der alten Anschauungen ergeben haben.!) 
An die Stelle des von Clausius erst ad hoc definirten Be- 
griffes der Entropie kann der von Black, Fourier, Carnot 
benutzte Begriff der „Wärmemenge‘“ treten mit strenger Unter- 
scheidung zwischen Wärmequantitätsmenge und Wärmeenergie- 
menge. Auch unter Beibehaltung der alten Quantitätsvor- 
stellung gewinnt das Energieprincip als Grundlage der Thermo- 
dynamik umkehrbarer Vorgänge die Gestalt 


dE=4dS+>3JdM. 


War für die Behandlung der Wärmeleitung und des Temperatur- 
ausgleiches die Einführung des Begriffes der Wärmequantitäts- 
grösse nützlich zur Veranschaulichung und zur Erleichterung 
der Aussprache der Grundgesetze, so zeigt sie sich geradezu 
nöthig, sobald es sich darum handelt, die thermischen Vor- 
gänge in möglichst enge und vielseitige Beziehung zu anders- 
artigen zu setzen. Nur mit seiner Hulfe können wir für die 
idealen umkehrbaren Vorgänge symmetrische Relationen her- 
stellen nach Art der Gleichung: 


die zu einer Priifung an der Erfahrung auffordern. 

20. Was hat nun die Begriinder der modernen Thermo- 
dynamik veranlasst, dennoch die Quantitätsvorstellung auf- 
zugeben, den Begriff der Wärmeenergie in den Vordergrund 
zu stellen und erst auf Umwegen für die thermischen Vor- 
gänge wieder eine Quantitätsgrösse zu definiren, und zwar 


1) Darauf weist auch Planck hin (Erhalt. d. Energ. p. 15. Leipzig 
1887); vgl. auch Mach, Prine. der Wärmelehre p. 216. Leipzig 1897 und 
W. Meyerhoffer, Ztschr. f. physik. Chem. 7. p. 544. 1891, insbesondere 
Histor. Schlussbetrachtung p. 583; seinen sonstigen Ausführungen vermag 
ich nicht zuzustimmen. 
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eine mit eigenartigen Attributen? Es sind Erfahrungen ganz 
anderer Art als die, auf die sich unsere letzten Betrachtungen 
bezogen. Es ist die nicht-umkehrbare „Wärmeentwickelung“ 
durch die verschiedenen Arten der „Reibung“, die den An- 
stoss gab zur Umbildung der Begriffe. 

Man schloss aus den diesbezüglichen Erfahrungen, dass 
„die Quantität der Wärme absolut vermehrt werden könne 
durch mechanische Kräfte“!), und insbesondere Clausius 
räumte darum mit der Quantitätsvorstellung auf. 

War dieser Schluss mit seinen weittragenden Folgen 
gerechtfertigt? Ich glaube nein! 

Beschränken wir uns auf einen einfachen directen Aus- 
druck der Erfahrungsthatsachen, wie sie insbesondere durch 
Joule’s Versuche bekannt wurden, so finden wir, dass bei 
jedem mit „Reibung‘‘ verknüpften Vorgang in beliebigem Kör- 
per eine wesentlich positive Temperaturänderuug eintritt pro- 
portional einer gewissen Energiemenge, wobei der Proportionali- 
tätsfactor als die (in Energiemaass gemessene) Wärmecapaeität 
des Körpers bezeichnet wird. Müssen wir zur Formulirung 
dieser Erfahrung irgendwie den Begriff der Wärme-Quantitäts- 


grösse S heranziehen, der seinerzeit eingeführt wurde, um das’ 


thermische Verhältniss des Körpers zu seiner Umgebung zu 
formuliren ? 

Ich meine keineswegs! Es besteht bei beliebigem Vor- 
gang die Temperaturänderung eines Körpers aus mehreren 
Theilen: der eine wechselt sein Vorzeichen, wenn eine be- 
stimmte Zustandsseite sich in entgegengesetzter Richtung än- 
dert, ein anderer, wesentlich positiv, zeigt keinen solchen 
Wechsel des Vorzeichens, ein dritter rührt von der Beziehung 
des Körpers zu seiner anders temperirten Umgebung her, wir 
setzen ihn proportional der ,,iibergehenden Wärmequantitäts- 
menge“. Wir finden den Ausdruck für die thatsächlich beob- 
achtete Temperaturänderung, wie wir ihn oben für einen 
speciellen Fall hingeschrieben haben, geeignet, das Neben- 
einander verschiedenartiger Elementarvorgänge darzustellen: 


1) H. Helmholtz, Erhaltung der Kraft, Wiss. Abh. 1. p. 35; 
ähnlich R. Clausius, Pogg. Ann. 79. p. 368. 1850. 
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Wenn hierin noch das Glied mit xg auftritt, so beruht das 
auf einem noch besonders zu erörternden Analogieschluss. 
21. Wir haben hier den durch d M gekennzeichneten Vor- 
gang gewissermaassen als den primären aufgefasst, der eine 
gegenseitige thermische Beeinflussung des Körpers und seiner 
Umgebung, einen Wärmeübergang zwischen beiden, erst im 
Gefolge hat. Wir müssen aber ferner unsere Gleichung als 
allgemeingültig auch dann anwenden, wenn ein Wärmeüber- 
gang infolge verschiedener Temperatur das Primäre ist, der 
nun seinerseits die Verhältnisse anderer Zustandsseiten in 
Bewegung setzt: Es giebt keine „blosse“ Wärmeleitung. Die 
Annahme einer solchen, auf der Fourier nach Blacks Vor- 
gang seine klassische Theorie aufgebaut hat, beruht auf einer 
zunächst unbedingt nöthigen Abstraction, die wir fallen lassen 
müssen, sobald es sich um eine vollständige Beschreibung des 
Vorganges handelt. Das haben wir denn auch zu beachten, 
wenn es gilt aus der beobachteten Temperaturausgleichung 
kalorische Grössen, wie die „specifische Wärme“, „Schmelz- 
wärme‘ etc. zu berechnen. Und damit kommen wir auf 
einen Punkt, an dem wieder der Gegensatz zwischen der alten 
und der gegenwärtigen Auffassung der Wärmemenge sich 
geltend macht. Wir zeigten oben, dass nach beiden sich auf 
Grund des Energieprincips Gleichungen ergeben wie die: 


( 8, __ (8 
(3 
oder, um noch einen anderen speciellen Fall anzuführen: 


as as (öp\ 

Wollen wir diese Gleichungen an der Erfahrung prüfen, 
so begegnet uns die Schwierigkeit, dass eine directe Messung 
von $ überhaupt nicht möglich ist, dass wir nur auf Umwegen 
zur Kenntniss der Grössen 08/Öx gelangen können. Nun 
beziehen sich diese Differentialquotienten auf ideale umkehr- 
bare Vorgänge, zur Ermittelung ihres Werthes müssen wir 
aber natürlich die Beobachtung realer nicht-umkehrbarer Vor- 
gänge verwenden. 

Clausius, für den S eigentlich nur eine mathematische 
Hülfsgrösse ist, verführt, um z. B. 08/0: zu berechnen 
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folgendermaassen. Offenbar auf Grund der Joule’schen Ver- 
suche betrachtet er die Black’sche Gleichung 


= —cd# 
als auf Energiegréssen bezüglich, setzt demnach 


dS=cd#, 
also 
GES sche 1, 


&°° de 


’ 


wo c', etwa das Maass der calorischen Grössen, auf die Ge- 
wichtseinheit Wasser bezogen, als bekannt angesehen wird. 
Dabei sind und die zusammengehörigen Temperatur- 
änderungen, und es wird vorausgesetzt, dass diese unter der 
betreffenden Bedingung p = const., 7 = const. oder dergleichen 
beobachtet werden, für die 08/0 berechnet werden soll. 

Von unserem allgemeinen Standpunkt aus müssen wir 
auch auf die calorimetrisch verwertheten Vorgänge die voll- 
ständigen Zustandsgleichungen anwenden, um zu ermitteln, wie 
sich die calorischen Coefficienten durch direct beobachtbare 


Grössen ausdrücken lassen. Wir werden finden, dass wir 


auch hier am besten Gleichungen zwischen Energiegrössen her- 
stellen, und dadurch die Clausius’sche Berechnungsweise, die 
ja durch die Erfahrung stets bestätigte Ergebnisse liefert, von 
unseren Gesichtspunkten aus klarstellen. 

Um diese und verwandte Fragen näher zu erörtern, bei 
denen gegenseitige Beeinflussung zweier Körper mitspielt, 
müssen wir zunächst das Verhältniss ins Auge fassen, in dem 
die Factoren der Zustandsgleichungen zu den Widerstands- 
grössen stehen, die in den Uebergangsgleichungen auftreten. 
Gesetze für die Abhängigkeit der Widerstandsgréssen vom 
sonstigen Zustand des Körpers werden sich uns auf diese Weise 
ergeben, die wir dann weiterhin verwenden. 


Zusammenfassung. 


22. Zur besseren Uebersicht über unsere bisherigen Ent- 
wickelungen seien deren Hauptpunkte im Folgenden kurz zu- 
sammengestellt: 
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Es gilt für die thatsächlichen zeitlichen Vorgänge, die 
immer in einer bestimmten „Richtung“ verlaufen und deshalb 
als ,,nicht-umkehrbare“ bezeichnet werden, eine allgemeine 
Formulirung zu schaffen. 


Dabei behandeln wir die Wärme den anderen Energie- 
arten in jeder Beziehung formal gleich. 


Zunächst um die gegenseitige Beeinflussung zweier Körper 
darzustellen, benutzen wir die Kategorien der Quantitäts- 
grössen, Intensitätsgrössen, Widerstandsgrössen, Energiegrössen, 
mit deren Hülfe sich das „Uebergangsgesetz‘“ in verschiedene 
Gestalt bringen lässt. 


Indem wir auch für die thermischen Vorgänge den Satz 
von der Constanz der Quantitätensumme verwenden, gewinnen 
wir eine präcise, der bisher üblichen gegenüber vervollständigte 
Ausdrucksform für den 2. Hauptsatz der Thermodynamik und 
erkennen, dass der „Satz von der Vermehrung der Entropie“ 
auf einem durch unvollständige Formulirung veranlassten un- 
berechtigten Schluss beruht. 

Als den eigentlichen Kern unserer Entwickelungen be- 
trachten wir diejenigen Gleichungen, die uns den Zusammen- 
hang der verschiedenen Zustandsseiten eines bestimmten 
Körpers darstellen, seine „Zustandsgleichungen“. 


Wir benutzen diese Gleichungen mit systematischer Gegen- 
überstellung von Intensitäts- und Quantitätsgrössen in einer 
Form, in der sie sich auf Zustandsänderungen beziehen und 
durch quadratische Glieder ein nicht-umkehrbares Element in 
die Rechnung einführen. 

Eine Schwierigkeit finden wir in der Aufgabe, alle Zu- 
standsseiten eines bestimmten Körpers, die thatsächlich mit- 
einander verknüpft sind, auch in Rechnung zu ziehen. Ist 
diese Bedingung erfüllt, so betrachten wir die Factoren der 
Zustandsgleichungen als Constanten. 


Auf dem von uns eingeschlagenen Wege gestaltet sich die 
Gleichstellung der Wärme mit den anderen Energieformen 
nicht zu einer Beschränkung oder Leugnung gewisser Eigen- 
thümlichkeiten der thermischen Erscheinungen, sie führt im 
Gegentheil dazu, durch Analogieerweiterung auch solche Vor- 
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gänge in Betracht zu ziehen, die man bisher ganz abgesondert 
zu behandeln pflegte (Nachwirkung etc.). 

Von der historischen Entwickelung der Wärmelehre glauben 
wir sagen zu dürfen, dass sie hätte in gewisser Beziehung 
andere Wege nehmen können und sollen, um zu ihren bis- 
herigen thatsächlichen Erfolgen weitere, neue, zu gewinnen. 


Leipzig, 9. Juni 1897. 
(Eingegangen 10. Juni 1897.) 
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4. Ueber die electrolytische Leitung verdiinnter 
Gase; von E. Wiedemann und G. C. Schmidt. 


(Mitgeth. a. d. Sitzungsber. d. physik.-med. Soc. zu Erlangen 8. März 1897.) 


Im Jahre 1858 hat Perrot gefunden, dass sich beim Durch- 
gang electrischer Entladungen durch Wasserdampf an der 
positiven Electrode Sauerstoff, an der negativen Wasserstoff 
ansammelt; später wies Lüdeking nach, dass Jodwasserstoff 
analog in Jod und Wasserstoff zerlegt wird. Ausgedehnte 
spätere Untersuchungen von J. J. Thomson ergaben sehr 
schwankende Resultate. Je nach der Stärke der Entladung 
schied sich bald an dem einen, bald an dem anderen Pol 
Wasserstoff oder Sauerstoff in überwiegender Menge ab. Neuere 
Versuche von J. J. Thomson haben dann ergeben, dass bei 
sehr vielen Gasen die an den beiden Electroden abgeschiedenen 
Stoffe von verschiedener Natur sind. 

Vor allem durch Giese und A. Schuster ist die Lei- 
tung der Flammen und verdünnten Gase als eine electro- 
lytische aufgefasst worden, eine Ansicht, die viele Einzel- 
erscheinungen zu erklären vermochte. Freilich liessen sich 
gegen diese Hypothese auch manche Bedenken erheben, auf 
die wir am Schluss zurückkommen werden. 

Eine nicht nur auf Wahrscheinlichkeitsgründen beruhende 
Entscheidung lässt sich dann gewinnen, wenn geprüft wird, 
ob das für die electrolytische Leitung charakteristische Gesetz 
von Faraday für die Gasleitung gilt oder nicht. 

Um klare Resultate zu erhalten, mussten die Gase und 
die Versuchsbedingungen so gewählt werden, dass bei den an- 
gewandten Stromstärken die Gase nicht schon durch die ihnen 
durch die Ströme zugetührten Energiemengen in ihre Bestand- 
theile zerfällt werden und diese Bestandtheile dann secundär 
unter dem Einfluss der electrischen Kräfte Verschiebungen 
erfahren. 

Als Electrieitätsquelle war demnach von vornherein aus- 
geschlossen das Inductorium, das bei den grossen auf einmal 
bewegten Electricititsmengen die Molecüle fast aller Gase zer- 
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setzt. Sehr gut hätten sich die grossen Influenzmaschinen 
von Töpler geeignet. Bei Anwendung ihrer Entladungen zeigen 
die Gase sehr gut ausgesprochene Verbindungsspectren, und 
zwar selbst die so leicht zerfallenden organischen Dämpfe. Die 
entwickelten Electrieitätsmengen sind aber klein und, um eine 
merkliche Electrolyse zu erhalten, hätten die Versuche sehr 
lange fortgesetzt werden müssen. 

Unsere Influenzmaschine (mit 20 Platten) lieferte einen 
Strom von 0,5 Milliampére. Es schied derselbe in der Stunde 
2 mg Silber aus, der Versuch hätte also, um 1 deg zu erhalten, 
50 Stunden fortgesetzt werden müssen. Wir haben daher eine 
grosse Accumulatorenbatterie von 1000 Elementen verwendet, 
die bei genügender Spannung auch genügende Electricitiits- 
mengen gab. Sie hatte die von Zehnder beschriebene Form 
und war von Klingelfuess in Basel bezogen. 

Der Strom derselben ging durch Widerstände, bestehend 
aus einer Lösung von Jodcadmium in Amylalkohol, einen 
Commutator, ein Silbervoltameter, ein Entladungsrohr und ein 
Galvanometer. Letzteres diente nur dazu, um von Zeit zu 
Zeit die ungefähre Stärke des Stromes zu beurtheilen. An 
die Batterie war noch ein electrostatisches Voltmeter von 
F. Braun angeschlossen, um deren Spannung zu controlliren. 
Die Stromstärke wurde so geregelt, dass trotz des etwas wech- 
selnden Druckes die Electroden nicht zu heiss wurden und die 
Gase ihre Verbindungsspectren zeigten. War bei längerem 
Durchleiten des Stromes das Entladungsrohr heiss geworden, 
so wurde der Strom unterbrochen. Namentlich bei Chlor- 
wasserstoff erhitzte sich die Kathode und zerstäubte sehr stark. 
War ein Versuch schon längere Zeit im Gang, so kam es 
häufig vor, dass trotz aller Vorsicht die Kathode, welche an 
einzelnen Stellen sehr dünn geworden war, schmolz, auf das 
kalte Glas fiel und dasselbe sprengte. Hierdurch wurden die 
an und für sich schon langwierigen Versuche noch zeitraubender. 


Chlorwasserstoff. 


Zu den Versuchen mit Chlorwasserstoff diente der Apparat 
Fig. 1. 

Die 11fassende Flasche /, war mit Chlorwasserstoff gefüllt; 
derselbe wurde durch Eintropfenlassen von absolutreiner Schwefel- 
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säure in chemisch reine ganz concentrirte wässerige Salzsäure 
dargestellt. Das sich dabei entwickelnde Gas ging zuerst durch 
die Flasche /, und darauf in eine zweite Flasche ® (in der 
Figur nicht gezeichnet), die mit #, durch einen Schlauch ver- 
bunden war. Nach etwa zweistündigem Durchleiten wurden 
die Hähne h, und A, geschlossen und F, von ® getrennt. ® 
wurde unter Wasser geöffnet, um den etwa vorhandenen Ge- 
halt an atmosphärischer Luft festzustellen. 

In #, war etwas Quecksilber gegossen, um alle Spuren 
etwa vorhandenen Chlors zu entfernen. Vor den Versuchen 


2:50, 


Fig. 1. 


liess man den HCl mit dem Hg etwa 12 Stunden unter fort- 
wihrendem Umschütteln in Berührung. U, ist ein 2cm weites 
und 25 cm langes U-Rohr, das oben etwas Phosphorpentoxyd 
und unten etwas Schwefelsäure enthält, um etwaige Spuren 
von Feuchtigkeit zu entfernen. U, ist ein U-Rohr aus einer 
Capillarröhre; sie dient dazu, um die Schnelligkeit des HCI- 
Stromes aus F, zu verringern. 

E ist das Entladungsrohr, es ist etwa 10 cm lang und 
2cm weit. In der Nähe der als Anode dienenden Electrode 4 
ist es auf 3mm verengt. Als Electroden dienten 0,5 mm dicke 
und 1 cm lange Platindrähte. G, und G, sind zwei 18 cm 
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lange und 2cm weite Glasapparate, deren Einrichtung die 
Figur zeigt. Sie enthalten etwas Quecksilber. Eine Liter- 
flasche!), die dazu dient, um Druckschwankungen auszugleichen, 
ist zwischen den Apparat und die Pumpe eingeschaltet. EZ, 
G, und G, waren ohne Schliff zusammen geschmolzen, so- 
dass etwa in Z sich entwickelndes Chlor bei seinem Weg 
nach G, und G, nicht mit Fett in Berührung kam. s sind 
Schliffe. Als Pumpe diente eine Töpler’sche. 

Nachdem die Flasche 7, mit Salzsäure gefüllt war, wurde 
der Apparat zusammengestellt, alle Hähne zwischen A, und 
der Pumpe geöffnet und möglichst weit evacuirt, Salzsäure 
durch Oeffnen von A, eingelassen, wieder evacuirt und zugleich 
durch Erwärmen von Z, G, und G, an den Wänden anhaftende 
Feuchtigkeit entfernt. 

Bei den Versuchen wurde auf zweierlei Art verfahren. 

1. Alle Verbindungen bis zur Pumpe von A, an sind ge- 
öffnet. Zunächst wird A, geöffnet und wieder geschlossen und 
so in U, eine geringe Menge Gas abgesperrt. 

Dann wird A, geöffnet und dadurch das in E befindliche 
Gas, eine Zeit lang (2—3 Minuten) den Entladungen ausgesetzte 
Gas durch G, und G, nach der Pumpe fortgespült und durch 
neues ersetzt, und so fortgefahren, bis in dem Voltameter eine 
hinlängliche Ag-Menge abgeschieden war. 

Dann wird h, und h, geschlossen, die Flasche #, unter 
Hg geöffnet und die Menge des verbrauchten HCl ermittelt. 

2. Die Hähne h, h, h, h, werden so gestellt, dass ein 
ganz langsamer Strom Salzsäure durch den Apparat fliesst, 
durch stetes Pumpen wird der Druck auf einer solchen Höhe 
erhalten, dass die Chlorwasserstoffsäure in # das weiter unten 
beschriebene Bandenspectrum zeigt. 

Im Uebrigen wurde genau ebenso verfahren, wie bei 1. 

Während des Durchleitens wurde das Quecksilber in 6, 
und G, mit einem kleinen untergesetzten Brenner erwärmt, 
sodass eine langsame Destillation von den unteren Theilen zu 
den oberen stattfand. Durch einen Vorversuch überzeugten 
wir uns, dass schon in der Kälte Chlor durch das Queck- 
silber fortgenommen wurde. Dies ist noch viel mehr in der 
Wärme der Fall. 


1) In der Figur nicht gezeichnet. 
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Die Untersuchung des Quecksilbers auf Chlor in G, und 
G, geschah in folgender Weise. 

Bei den ersten Versuchen wurde, nachdem der Chlor- 
wasserstoff durch Luft aus dem Apparat getrieben war, der 
letztere mit Wasser mehrmals ausgespült, um allen an den 
Wänden haftenden Chlorwasserstoff zu entfernen. Darauf 
wurde das überschüssige Quecksilber durch gelindes Erhitzen 
mit verdünnter Salpetersäure gelöst, das Ganze durch ein ge- 
wogenes Filter filtrirt und das gebildete Quecksilberchlorür 
das, wie wir uns durch Vorversuche überzeugten, sich bei 
dieser Behandlungsweise kaum löst, nach dem Trocknen ge- 
wogen. Das zum Ausspülen des Apparates dienende Wasser 
wurde mit Schwefelwasserstoff auf Quecksilberchlorid geprüft; 
es konnte jedoch hiervon, wie bei dem grossen Ueberschuss 
an Quecksilber zu erwarten war, nichts nachgewiesen werden. 

Dieser Bestimmungsmethode haftet der Uebelstand an, 
dass nicht aller Calomel gewogen wird, da stets etwas an den 
Wänden haften bleibt und trotz langem Schütteln mit Salpeter- 
säure und Wasser sich nichts von denselben ablöst. Waren 
es auch nur Spuren, so durften wir sie, da die Menge des 
gebildeten Quecksilberchlorürs niemals sehr bedeutend war, 
nicht vernachlässigen. Wir verfuhren deswegen später (Ver- 
such 2 und 3) folgendermaassen: Die beiden Gefässe mit 
Quecksilber und das Entladungsrohr wurden mit Wasser so- 
lange ausgespült, bis Silbernitrat keinen Niederschlag mehr 
gab (Prüfung auf HCl); hierbei wurde sorgsam darauf geach- 
tet, dass kein Quecksilber aus dem Gefäss ausgeschüttet wurde. 
Darauf wurde alles mit concentrirter Natronlauge mehrmals 
ausgespült und nachher mit Wasser solange ausgewaschen, 
bis sich kein Natriumhydrat mehr in dem Waschwasser nach- 
weisen liess. Das Quecksilberchlorür wird hierdurch in Chlor- 
natrium, das sich löst, und in unlösliches Quecksilberhydroxyd 
verwandelt. Nachdem das letztere und das überschüssige 
Quecksilber von der Lösung durch Filtriren getrennt war, 
wurde das Chlor des Chlornatriums durch Silbernitrat gefällt 
und gewogen. 

Bemerkenswerth ist, dass der entstehende braune Beschlag 
an der Kathode nicht ausschliesslich aus Platin besteht; eine 
geringe Menge desselben löste sich stets in Wasser und gab mit 
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Schwefelwasserstoff eine bräunliche Färbung. Vermuthlich hat 
sich etwas Platinchlorid gebildet, — allerdings scheinen nicht 
alle chemischen Reactionen, die wir angestellt haben, hierfür 
zu sprechen. — Die Menge des neuen Körpers war aber stets 
so gering, dass er nicht gewogen und genauer untersucht 
werden konnte. 

Bei den ersten Versuchen war nicht auf absolute Luft- 
freiheit des Chlorwasserstoffs geachtet. Das Rohr zeigte dann 
kein besonderes Spectrum, sondern es trat nur das gewöhn- 
liche Luftspectrum auf; zugleich war das Entladungspotential 
nicht besonders hoch. Da wir bei diesen Versuchen im Queck- 
silber kein Chlor nachweisen konnten, so vermutheten wir, dass 
die Stromführung allein durch den Stickstoff bewirkt wurde. 
Als wir dann den Chlorwasserstoff immer mehr reinigten, stieg 
das Entladungspotential und zwar sehr stark, und gleichzeitig 
trat unter Verschwinden des Stickstoffspectrums ein charakte- 
ristisches Bandenspectrum auf, über das sich einzelne Chlor- 
und einzelne Wasserstofflinien lagerten.') 

Ueber die optischen Erscheinungen des Chlorwasserstofts 
sei hier nur folgendes kurz bemerkt. Die Werthe der Wellen- 
längen sind nur angenähert. 

Das Verbindungsspectrum des Chlorwasserstoffs zeigt fol- 
gendes Aussehen. In der positiven Entladung breites Band 
von 573—486 wu, die Entladung sieht blau aus, an der Ka- 
thode ist fast ausschliesslich das Chlorspectrum zu sehen. 
Häufig verwandelt sich bei schwachem Strom und reichlich 
vorhandenem Gas die blaue Farbe der positiven Entladung 
in grün, das Spectrum verändert sich und zeigt folgende 
Linien und Banden: 

Dunkler Streifen bis 632, helles rothes cannellirtes Band 
von 632—596 mit zwei besonders dunklen Linien bei 614 und 
600. Dunkle Bande von 596—578; dunkle Bande von 570 
bis 560. Sehr helles grünes Band von 556—522, in dem eine 
sehr dunkle Linie bei 535 auftritt. Dunkles Band bei 493 
bis 458. Im Blau befinden sich sehr viele einzelne Linien 


1) In einer besonderen Untersuchung sollen die Entladungspotentiale 
in HCl, HBr und H, behandelt werden, sowie das Auftreten von Spectral- 
linien der einzelnen Componenten in einem Gemisch in ihrer Abhängigkeit 
von dem Entladungspotential in den reinen Gasen. 
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oder ein canellirtes Spectrum, das wir bisher nicht genauer 
ausmessen konnten. 

Die folgende Tabelle giebt unter a die in einem einge- 
schalteten Silbervoltameter abgeschiedene Ag-Menge, unter b 
die daraus nach dem Faraday’schen Gesetz sich berechnende 
Menge des Halogens, die an der Anode sich abscheiden miisste, 
unter c und d die an der Anode bez. Kathode wirklich abge- 
schiedene Menge und unter e, und e, die in Procenten von 5 aus- 
gedrückte an der Anode und im ganzen abgeschiedene Halogen- 
menge. 


Versuch a b e, ey 
1. HCl + 10°/,N | 0,0309 — 
2. + 5%, N 0,0886 — _ _ — - 
3. 0,022 0,0073 Spur Spur _ _ 
4. 0,068 0,023 Spur Spur _ _ 
5 0,1230 , 0,041 0,0127 0,0085 31%, 53°, 


Die Zahlen zeigen, 


dass selbst wenn wir die an Anode 


und Kathode abgeschiedenen Mengen zusammenzählen wollten, 
doch noch nicht die von dem Faraday’schen Gesetz verlangte 
Menge Chlor abgeschieden ist. 

Bei dem Chlorwasserstoff finden wir an beiden Electroden 
Chlor, gleichzeitig tritt in dem Spectrum des Rohres das Chlor- 
spectrum auf; es ist sehr wahrscheinlich, dass dieses freie Chlor 
von dem, vom Strom direct zersetzten HCl, das sich nicht 
wieder zurückbildet, herrührt. Jedenfalls kann diese Zer- 
setzung nicht die Abweichung vom Faraday’schen Gesetz er- 
klären, denn findet unabhängig von der Stromüberführung noch 
eine Zersetzung statt, so muss die auftretende Chlormenge 
grösser sein als die aus dem Faraday’schen Gesetz sich be- 
rechnende, was aber nicht der Fall ist. 


Versuche mit Quecksilberhaloidsalzen. 

Die Salze wurden in eine 15cm lange, 2,5cm weite Ent- 
ladungsröhre E gebracht, die in der Mitte auf 2,5 cm verengt 
war. An beiden Electroden waren seitlich weitere Glasröhren 
angesetzt, die zur Pumpe führten. In diejenige auf der Seite 
der Anode waren zwei Spiralen aus Silberdraht eingeschoben, 
wie sie bei der organischen Analyse zur Chlorbestimmung 
dienen. # befand sich in einem eisernen Kasten und wurde 
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durch eine Flamme erhitzt. Zugleich wurden die beiden Spi- 
ralen fast bis zum Weichwerden des Glases erwärmt. 

Etwa an der Anode A sich bildendes Halogen hätte dann 
von ihnen aufgenommen werden müssen, wie Vorversuche er- 
gaben. 

Die Spiralen wurden vor und nach dem Versuch gewogen. 
Ihre Gewichtszunahme musste der Menge des abgeschiedenen 
Halogens entsprechen. 

Die Stromstärke wurde so geregelt, dass nur die 
Verbindungsspectren der Quecksilberhaloidverbindungen') zu 
sehen waren. 

Die folgende Tabelle enthält die im Voltameter abge- 
schiedene Silbermenge in Grammen, die Halogenmenge, die 


2 z.Pumpe 
Ag Ag 


Fig. 2. 


nach dem Faraday’schen Gesetz sich aus dem Quecksilber- 
haloidsalz hätte abscheiden müssen, die aus der Gewichts- 
zunahme der Silberspiralen sich ergebende abgeschiedene Menge, 
sowie das Verhältniss der gefundenen Menge zur berechneten 
in Procenten der letzteren. 


Halogene, 
Silber berechnet (b)) gefunden (9) (g/b) 100 
HgCl, 0,1168 0,0389 0,0016 4,1%, 
HgBr, 0,1200 0,0888 0,0030 3,8%, 
Hg), 0,010 0,0117 0,0000 0,0°/, 
HgJ, 0,092 0,1082 0,0061 6°/, 


Die an der Kathode abgeschiedenen Mengen der Halogene 
betragen im Maximum 6 Proc. von der durch das Faraday’- 
sche Gesetz verlangten. 


1) Aum. Eine genaue Durchmessung dieser interessanten Spectren 
ist vor kurzem in dem hiesigen Institut von H. Jones ausgeführt worden. 
Inaugural-Dissertation Erlangen 1896. 
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Falls bei dem Stromdurchgang an der Kathode überhaupt 
die Halogene in Mengen, die dem Faraday’schen Gesetz ent- 
sprechen, abgeschieden worden wären, so hätten sie bei ihrer 
Flüchtigkeit in grösseren Mengen von den Silber aufgenommen 
werden müssen. 

Die kleinen gefundenen Mengen von Halogenen brauchen 
noch nicht einmal auf eine Electrolyse hinzuweisen. Sie können 
davon herrühren, dass trotz aller Vorsicht beim Erwärmen der 
Quecksilbersalze doch eine kleine Menge zu dem Silber hinüber- 
destillirte und beim Erhitzen des letzteren nach dem Massen- 
gesetz sich mit dem Silber umsetzte. 


Allgemeines. 


Die Versuche an den Haloidverbindungen des Quecksilbers 
sind wohl noch schlagender als diejenigen bei der Chlorwasser- 
stoffsäure, schon weil kaum eine Thermolyse eintrat; nur in 
seltenen Fällen war ein Metallspectrum zu sehen. 

Aus den obigen Beobachtungen scheint uns zu folgen: 

Hine der wesentlichsten Folgerungen der Ansicht, dass die Leitung 
in Gasen eine electrolytische ist, bestätigt sich nicht, an den Elec- 
troden treten in vielen Fällen (HgCl,, HgBr,, HgJ,) keine Zer- 
selzungsproducte auf, und wenn sie es thun, so gehorcht ihre 
Menge nicht dem Faraday’schen Gesetz. Die obige an sich so 
verlockende Hypothese scheint uns also den Thatsachen nicht zu 
entsprechen. 

Vielleicht ist von Interesse, kurz auf eine Reihe von 
anderen Punkten hinzuweisen, welche unter der Annahme 
einer electrolytischen Leitung nur schwierig zu erklären sind: 

1. Die electrische Leitung!) von einatomigen Metall- 
dämpfen, die alle charakteristischen Erscheinungen der Gas- 
entladungen zeigen, dunklen Kathodenraum, Glimmlichtschicht, 
positive Lichtsäule mit Schichten, die zum Theil an ihrem 
vorderen und hinteren Ende sehr verschieden gefärbt sind. 
Bei Annahme einer electrolytischen Leitung müsste man an- 
nehmen, dass z. B. die bisher als einatomig betrachteten 


1) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 57. p. 454. 
1896; vgl. dort auch über das Verhalten des Quecksilbers nach den Ver- 
suchen von H. Schuster und E. Warburg. 


: 
| 
| 
Bi: 
Be 
oe 
a 
#3 
* 
4 
% 
é 
- 
: 
g 
a 
% 
£ 
‘7 
4 
a 


746 E. Wiedemann u. G. C. Schmidt. 


Cadmiumatome und Zinkatome schon durch sehr schwache 
Ströme in zwei Componenten zerlegt werden. 

2. Gewisse Erscheinungen der Leitung von Flammen, die 
Salze enthalten!), welche auf eine hervorragende Wirkung der- 
selben auf die Herabsetzung des Entladungspotentiales an der 
Kathode hinweisen, ganz unabhängig von den Vorgängen auf 
der Strombahn. 

3. Das Auftreten von Verbindungsspectren in den Dämpfen 
der Haloidsalze des Quecksilbers?) und organischer Verbin- 
dungen.*) Die aus der ersten Thatsache sich ergebenden 
Schlüsse, die ohne weiteres sich auch auf die zweite aus- 
dehnen lassen, sind früher ausführlich besprochen. 

Falls durch starke Entladungen zusammengesetzte Gase 
zerlegt werden, oder die Temperatur der Gase durch Erwärmen 
soweit gesteigert wird, dass dies schon bei schwächeren Strömen 
eintritt, so konnte man die Hypothese machen, dass der 
eine Bestandtheil sich mit positiver, der andere mit negativer 
Electricitit ladet und zu dem eigentlichen Strom noch eine 
Art von Convectionsstrom hinzutritt, der um so stärker ist, 
je grösser das Potentialgefälle wird. Das letztere ist aber ge- 
rade bei den Versuchen von J. J. Thomson oft der Fall. 

Unsere Versuche liefern demnach ein negatives Resultat 
insofern, als nach ihnen die Ueberführung der Electricität in 
Gasen nicht in derselben Art wie bei Electrolyten vor sich 
gehen kann. Ebensowenig kann dies der ganzen Sachlage 
nach geschehen wie bei Metallen. Die Umwandlung der elec- 
trischen Energie der an den Electroden und den Wänden auf- 
gehäuften Electricitit in Wärme etc. muss demnach auch 
in anderer Weise als in Electrolyten erfolgen, bei denen 
die unter dem Einfluss der electromotorischen Kräften er- 
zeugten kinetischen Energie der Ionen sich infolge der Reibung 
in Wärme umsetzt. Im Anschluss an eine von H. Ebert‘) 


1) E. Wiedemann und H. Ebert, Wied. Ann. 35. p. 237. 1888. 
Erwähnt sei, dass Sv. Arrhenius, Wied. Ann. 42. p. 18. 1891, gerade 
in der Flammenleitung einen electrolytischen Vorgang erblickt. 

2) E. Wiedemann u. H. Ebert, Wied. Ann. 35. p. 234. 1888. 

8) E.Wiedemann u. G.C. Schmidt, Wied. Ann. 56. p. 18. 189. 

4) E. Wiedemann und H. Ebert, Sitzungsber. d. phys. med. Soe. 
Erlangen, 14. Dec. 1891. 
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und E. Wiedemann ausgesprochenen Ansicht scheint uns 
die oben erwähnte Energie sich wenigstens zum Theil zunächst 
in diejenige electrischer Schwingungen umzuwandeln, die sich 
dann in strahlende Leuchtenergie, Wärme etc. umsetzt. 

In den fiuoreseirenden Kalium- und Natriumdämpfen, 
ferner in den fluorescirenden organischen Dämpfen, sowie dem 
Quecksilberdampf sind die Entladungspotentiale sehr niedrig, 
in dem durch electrische Schwingungen ziemlich leicht anreg- 
baren Sauerstoff und Stickstoff mittelhoch, in Salzsäure, dessen 
Fluorescenzlicht in Entladungsröhren sehr schwach ist, da- 
gegen ausserordentlich hoch; dies scheint darauf hinzuweisen, 
dass zwischen der Fähigkeit der Gase zu luminesciren und 
der Electricitätsleitung in ihnen ein inniger Zusammenhang 
besteht. Durch Messungen hoffen wir die hierhergehörigen 
Beziehungen aufzuklären. 


Resultat. 

Eine dem Faraday’schen Gesetz gehorchende Electro- 
lyse von Gasen konnte weder bei HCl noch bei HgCl,, HgBr,. 
und HgJ, nachgewiesen werden. Bei den letzteren konnten 
überhaupt Zersetzungsproducte nur in sehr kleinen Mengen 
(allerhöchstens 6 Proc. der theoretischen) gefunden werden. 


Erlangen, Phys. Inst. im März 1897. 
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5. Ueber die Vorgänge im Capillarelectrometer; 
von U. Behn. 


1. Hr. Warburg’) hat bewiesen, dass von lufthaltigen 
Electrolyten Hg gelöst wird, und dass andererseits Zusatz von 
Hg-Salz die Oberflächenspannung des Hg-Meniskus im ursprüng- 
lich Hg-salzfreien Electrolyten vermindert. Auf Grund dieser 
beiden Erfahrungsthatsachen erklärt die Leitungsstromtheorie?) 
der electrischen Polarisation im speciellen die Vorgänge im 
Capillarelectrometer bis zum Maximum der Oberflächenspannung 
in folgender Weise: 

Im unpolarisirten Electrometer befindet sich auf beiden 
Hg-Menisken eine Hg-salzhaltige Schicht nach Maassgabe des 
im Electrolyten gelösten atmosphärischen Sauerstoffes. 

Durch kathodische Polarisation wird die Concentration 
der Hg-Salzlösung am kleinen Meniskus electrolytisch ver- 
mindert, was eine Zunahme der Oberflichenspannung des Hg 


zur Folge hat. Das Maximum derselben wird erreicht, wenn” 


alles Hg-Salz an dem Meniskus gefällt ist. Da selbst in den 
Grenzschichten die H-Ionen die Hg-Ionen an Zahl weit über- 
treffen, so hat man anzunehmen, dass die Reduction des 
Hg-Salzes der Hauptsache nach secundär durch nascirenden H 
stattfindet. 

2. Es entsteht nun hier die Frage, ob sich diese Fällung 
nachweisen lässt, und dann, ob ebensoviel Hg gefällt wird, 
als man nach der zur Polarisation verwandten Strommenge 
erwarten sollte, oder ob nur ein Theil der letzteren hierzu dient. 

3. Die Thatsache, dass sich der zum Maximum der Ober- 
flächenspannung polarisirte Hg-Meniskus im Capillarelectrometer 
von dem unpolarisirten dadurch unterscheidet, dass sich jener 
unter Hg-salzfreier (oder wenigstens unter Hg-salzarmer), dieser 
aber unter Hg-salzhaltiger Flüssigkeit befindet, lässt sich 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 38. p. 321. 1889. 

2) E. Warburg, Wied. Aun. 38. p. 321. 1889 und 41. p. 1. 1890; 
f:rner: G. Meyer, Wied. Ann. 45. p. 508. 1892; 53. p. 845. 1894; 
5S. p. 680. 1895. 
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folgendermaassen verificiren. Zwei Hg-Menisken, von so ver- 
schiedener Grösse, dass sie den Verhältnissen im Capillar- 
electrometer einigermaassen entsprechen, befinden sich in zwei 
durch einen Heber verbundenen Gefässen unter H,SO,, der 
etwas H,S-Wasser zugefügt ist. Sich selbst überlassen, be- 
decken sich beide im Verlauf von einigen Stunden mit einer 
braunschwarzen Schicht von HgS. Hält man dagegen durch 
eine electromotorische Kraft von passender Grösse den kleinen 
Meniskus auf dem Maximum der Oberflichenspannung, so 
bleibt derselbe beliebig lange (24 Stunden) blank, während der 
andere schon in kürzester Zeit sich mit einer sehr starken 
HgS-Schicht überdeckt. 

4. Schwieriger ist die Frage zu beantworten, einem wie 
grossen Bruchtheile des aufgewandten Stromes die electrolytisch 
gefällte Hg-Menge entspricht. 

Schickt man durch eine electrolytische Zelle Hg, H,SO,, 
Hg’) den Strom einer electromotorischen Kraft, die kleiner ist 
als das Polarisationsmaximum dieser Combination, so wird 
derselbe zuerst sehr schnell, dann langsamer abnehmen. Bei 
0,4 Volt und einer mit H,SO, vom specifischen Gewichte 1,05 
gefüllten Zelle von ca. 140 2 Widerstand mit Hg-Electroden 
von 50 cm? Oberfläche ?2) ist der Verlauf der Stromintensität 
etwa folgender: 


0 0” 0,00286 Amp. (berechnet) 
Erste Beobacht.: > 0,00180 
0’ 45” 0,00084 
1 0,00066 
4 0,00030 
8 0,00021 
1 St. 0,00011 
3 St. 0,00006 
12 St. 0,00004 


Wir begegnen hier einer Schwierigkeit, welche es bis jetzt 
unméglich machte, die Leitungsstromtheorie fiir die verschie- 
denen Fille galvanischer Polarisation im einzelnen durchzu- 
führen. Dafür fehlt nämlich die Grundlage, solange es nicht 


1) Genauer müsste man schreiben: Hg, Hg-Salz+H,SO,, H,SO,, 
H,SO, +Hg-Salz, Hg. 

2) d. h. unter etwa denselben Bedingungen, unter denen die weiter 
unten beschriebenen Versuche ausgeführt wurden. 
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möglich ist, die Zersetzungsproducte, welche nach dieser Theorie 
die Polarisation verursachen, mit Sicherheit anzugeben. 

Es giebt nun einen naheliegenden Weg, diese Schwierig- 
keit zu heben. Spült man nämlich durch Bewegung des 
Electrolyten die Zersetzungsproducte hinweg, welche unter dem 
Eintluss irgend einer bestimmten, unter dem Polarisations- 
maximum liegenden electromotorischen Kraft sich bilden, so 
werden diese Producte unter der Wirkung dieser Kraft immer 
aufs neue sich bilden, können so in genügender Menge er- 
halten und alsdann durch die chemische Analyse bestimmt 
werden. Misst man dabei die Stromstärke, so ist eine quan- 
titative Controlle auf Grund des Faraday’schen Gesetzes 
möglich. 

Wenn wir dies Verfahren, den Electrolyten während der 
Electrolyse zu rühren, nun in unserem Falle anwenden, so 
erreichen wir hier nebenbei noch den Vortheil, mit den Be- 
dingungen des Experiments den Vorgängen im Capillarelectro- 
meter näher zu kommen, da ja dort die Stromdichte offenbar 
viel grösser ist als der Mittelwerth derselben in obigem Bei- 
spiel. In der That gelang es durch fortgesetztes Rühren 


den polarisirenden Strom in grösserer Intensität zu erhalten.‘ 


Allerdings zeigt der Versuch, dass es durchaus nicht mög- 
lich ist, selbst wenn sehr schnell gerührt wird, die Polari- 
sation auf 0 oder auch nur auf einen zu vernachlässigenden 
Rest herabzusetzen.') Es scheint, als ob selbst dann die 
äusserste Schicht des Electrolyten relativ zur äussersten Schicht 
des Hg annähernd ruhe.*) Wenigstens lehrt der Augenschein, 
dass es sehr schwer ist, kleine Partikelchen, z. B. ganz kleine 
Krystalle von einer Hg-Oberfläche abzuspülen. 

Es musste ferner eben des Rührens wegen in unserem 
Falle dem Electrolyten durch seine ganze Masse hindurch die 
Zusammensetzung gegeben werden, die die Grenzschichten über 
den Hg-Menisken haben, wenn sich dieselben in Ruhe befinden, 
d. h. der H,SO, musste eine lösliche Hg-Verbindung zugesetzt 
werden. 

1) Es gelang höchstens den Strom auf ?/, der Intensität, die er 
haben würde, wenn gar keine Polarisation statt hätte, dauernd zu erhalten. 

2) Aehnliches findet ja statt bei der Reibung zwischen flüssigen 
and festen Körpern. 
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5. Um nun mit dem Experiment den Fall des Capillar- 
electrometers möglichst nachahmen zu können, musste zunächst 
entschieden werden, welches die sich über Hg in H,SO, bildende 
Hg-Verbindung sei und wie gross ihre Concentration. Schüttel- 
versuche mit H,SO, und Hg gaben hierüber Aufschluss. Denn 
beim Schütteln thut man eben gar nichts anderes, als dass 
man möglichst jedes Theilchen der Säure mit der Hg-Ober- 
fläche in Berührung bringt. Es muss also hierbei dieselbe 
Hg-Verbindung entstehen, und es kann ihre Concentration, die 
man durch Schütteln durch die ganze Flüssigkeit hin erzielt, nicht 
wohl wesentlich grösser sein als die, die in der äussersten Grenz- 
schicht unmittelbar an einem ruhenden Hg-Meniskus statt hat. 

Es zeigte sich nun, dass es, wenn man das Schütteln 
einige Tage andauern lässt, gelingt die H,SO, mit Hg-Salz zu 
sättigen, und überdies eine erhebliche Menge auskrystallisirten 
Salzes zu erhalten. Dieses ist, wenn der Versuch im Dunklen 
geschieht, weiss, wird aber am Tageslicht und bei höheren 
Temperaturen (110°) schnell grau und schliesslich fast schwarz. 

Die Schüttelversuche lehrten nun folgendes: Die Hg-Ver- 
bindung, die in Lösung geht und die Hr. Warburg’) seiner 
Zeit allgemein mit Hg, SO, bezeichnete, ist, soweit sie sich 
nicht nachträglich zersetzt hat, ein schwefelsaures Oxydulsalz.?) 
Seine Bildung wird beschleunigt, wenn die H,SO, viel O, ge- 
löst enthält®); dieses wird dabei verbraucht. Der Vorgang 
ist also offenbar folgender: 


Hg, + 0+ H,SO, = Hg,SO, + H,O. 


Bei der Zersetzung, zu der übrigens nur das auskrystalli- 
sirte Salz (nicht die Lösung desselben) neigt, bildet sich HgSO,, 
es wird also wohl Hg abgeschieden. 

6. Die eigentlichen Versuche wurden folgendermaassen 


"angestellt: Zwei Bechergläser von 15 cm Höhe und 8 cm Durch- 


messer (vgl. Fig. auf nächster Seite) waren durch einen Heber 
verbunden, in welchem eine Thonplatte (£) eingekittet war, um 


1) Warburg, Wied. Ann. 38. p. 321. 1889. 

2) Es giebt mit Ba(NO,), den feinen weissen Niederschlag; mit HCl 
versetzt HgCl und das Filtrat hiervon enthält nur noch Spuren von Hg 
(Probe gegen H,S). 

3) Warburg, In einem Fall z. B. 0,5 g nach Stägigem Schütteln. 
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Strömungen von einem Gefäss ins andere zu verhindern. Diese 
Vorsichtsmaassregel war — wie Vorversuche zeigten — noth- 
wendig und zwar wohl hauptsächlich deswegen, weil der Motor, 
der die Rührer (r) trieb, trotz eines Centrifugalregulators, 
nicht ganz regelmässig lief. Ausserdem vereinfachte sie die 
Füllung der Gefässe, da die genaue Einstellung beider Niveaux 
auf gleiche Höhe nun nicht mehr erforderlich war. 

Der Inhalt der durch diese beiden Bechergläser gebildeten 
electrolytischen Zelle bestand bei den ersten sechs Versuchen 
aus der Combination 

— Hg, H,SO, + Hg,SO,'), H,SO,, Hg + 
bei weiteren drei aus 

— Hg, H,SO,+Hg,SO,, H,SO, + Hg,SO,,Hg + 
(die Säure immer vom specifischen Gawicht: 1,05). Bei ersteren 
konnte, ausser der Messung des auf der Kathodenseite gefällten 
mas Hg — dem eigentlichen 
I I | Zweck der Versuche — 
| auch die auf der Anoden- 
seite gelöste Hg-Menge 


den letzten drei Versuchen 
war das nicht möglich, 
da es hier bald zur Aus- 
scheidung von Hg,SO, über 
der Anode kam?) und es 
9, nicht gelang die kleinen 
4 Krystalle, sei es mecha- 
nisch, sei es chemisch 
von der Hg-Oberfliche zu trennen. Uebrigens ist dieser Unter- 
schied fiir die Vorgiinge an der Kathode ja ohne Einfluss. 
Die Concentration der H,SO, war etwas schwächer, als von 
Hrn. Lippmann angegeben, gewählt. Beim specifischen Ge- 
wicht 1,05 konnte die während des Versuches von der H,SO, 
spontan gelöste Hg-Menge vernachlässigt werden. 


1) Die chemischen Symbole sollen hier und im Folgenden nicht 
bestimmte Mengen bezeichnen. Die Säure wurde ganz oder nahezu mit 
Salz gesättigt (vgl. Tabelle). 

2) 11 H,SO, (specifisches Gewicht: 1,05) löst nur 0,54 g Hg,SO, bei 
Zimmertemperatur. 


bestimmt werden. Bei. 
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Im Stromkreis befanden sich ausser der Zelle zwei Silber- 
voltameter und ein Galvanometer; letzteres wurde, da die 
Stromstärke naturgemäss sehr schwankte, nur zur Controlle 
guter Contacte etc. benutzt. Die verwendete electromotorische 
Kraft war },.4,1 = 0,37 V.; hierzu kommt die electromotorische 
Kraft von Pt, AgNO,, Ag!) = 0,07 V. zweimal und bei Be- 
ginn der meisten Versuche die der Combination Hg, H,SO, 
gesättigt mit Hg,SO,, H,SO, am Meniskus spontan gebildetes 
Hg,SO, (durch das Rühren verdünnt), Hg = 0,05 etwa; also 
0,5 bis 0,6 V. Es war demnach die electromotorische Kraft 
geringer als die dem Maximum der Oberflächenspannung ent- 
sprechende Polarisation im Capillarelectrometer, welche ja für 
die gewählte Concentration der H,SO, etwa 0,8 V. beträgt. 

Die Versuchsdauer wurde so bemessen, dass im Kathoden- 
gefässe etwa die Hälfte der ursprünglich (0,195 — 0,264 g in 
500 cm*) vorhandenen Hg,SO,-Menge electrolytisch gefällt 
wurde: sie variirte zwischen 8 und 14 Stunden. Die Rührer 
bestanden aus verticalen, zweimai rechtwinkelig gebogenen 
Glasstäben, die mit ihren Enden eben noch in das Hg ein- 
tauchten. Ihre Geschwindigkeit wurde so gross gewählt, wie 
möglich war, ohne dass das Hg sich in Tropfen trennte, 
ca. /, Umdrehungen pro Secunde. 

7. Da sich Hg,SO, nur sehr langsam in H,SO, vom speci- 
fischen Gewicht 1,05 löst, so erforderte die Herstellung der 
Lösungen trotz Rührens und gelinder Erwärmung etwa 2 Tage. 
Es wurde dann der Gehalt der so erhaltenen (und nach dem 
Erkalten filtrirten) Lösung durch Fällungsanalyse mittels H,S 
ermittelt; ebenso nach Beendigung jedes Versuches das Resultat 
der Electrolyse. So ergab z. B. die Analyse für die in Ver- 
such 1 der folgenden Tabelle benutzte Kathodenlösung 184, 
181, 187; im Mittel 184 mg Hg in 500 cm‘; die in Versuch 2 
benutzte 203, 226, 214, 210; im Mittel 213 mg Hg (= 264 mg 
Hg,SO,). Diese Lösung war gesättigt, ihr Gehalt selbst mag 
also geschwankt haben. 

Schwefelwasserstoff fällt bekanntlich die Merkurisalze als 
HgS; bei Merkurosalzen aber, um die es sich hier handelt, 
entsteht nicht, wie man erwarten sollte, Hg,S (die Verbindung 


1) Wahrscheinlich nur bei Beginn der Versuche. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 61. 48 
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hat man erst kürzlich herzustellen gelernt), sondern nach An- 
gabe der chemischen Handbiicher ein Gemisch von HgS und Hg. 
Doch entspricht die Zusammensetzung desselben, wenigstens 
wenn aus so verdünnten Lösungen gefällt, keineswegs der 
Formel HgS + Hg, vielmehr ist die Menge an metallischem 
Hg, wie wiederholte Analysen ergaben, sehr gering. Es wurde 
daher der erhaltene Niederschlag als HgS in Rechnung ge- 
bracht. Er wurde in gehärteten Filtern aufgefangen und bei 
110° getrocknet.!) 

8. Die Resultate der Versuche finden sich in folgender 
Tabelle; und zwar geben Columne 2—5 die Concentrationen 
beider Lösungen vor und nach jedem Versuch. 


1 2/3 | 4 5 6 7 s | 9 | 10 
Nr. | mg Hg (als Hg,SO,) ai, Hg, gefunden 
| llanodell Kath 
Ver- 'Anodenlösung | mg von at 
lösung | (gelöst) (gefällt) 

Beginn Schluss Beginn Schluss Ag Hg mg | mg v.Col.7 

1 o | — | 184 | 122 | 870 | 686 — | 62 | 9%, 

2 0 | 78 |.218 | 141 | 40,5 | 75,1 78 || 72 | 96 

3 o | 106 218 | 110 | — 106%) 106 | 18 | — 

4 o | — | 157 54 | 594 110.1 — | 108 94 

5 0 | 109 | 218 105 | 59,7 110,5 . 109 | 108 98 

6 0 | 123 | 218 | 101 | 67,0 (1241 | 128 | 112 90 

7 | 157 157 | 88 | 42,9 | 795 | — | 74 98 

8 184 184 104 45,6 945 — 80 

9 | 157 69 | 50,9 943 — | 88 9 


Mittel: 94%, 


Zunächst sieht man, dass die Werthe der Columnen 6 
und 8 ungefähr im Verhältniss 108/200 (nicht 108/100) stehen, 
dass also das aus der Anode gelöste Hg als Oxydulsalz in 
Lösung geht, wie ja zu erwarten war. Es ist daher, um dea 


1) Die Untersuchung auf etwaiges im Niederschlag vorhandenes Hg 
geschah natürlich vor dem Trocknen, da bei 110° Hg schon ziemlich 
schnell verdampft. 

2) Nach der Galvanometercurve, unsicher. 
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Vergleich zu erleichtern, sub 7 die dem Ag äquivalente Menge 
einwerthigen Hg’s berechnet. 

Die Uebereinstimmung zwischen Columne 7 und 8 ist, wie 
man sieht, ziemlich gut. Die Differenzen von 1—2 mg sind 
als Analysenverluste anzusehen, oder dadurch entstanden, 
dass die Berechnung des Niederschlages als HgS nicht genau 
richtig war. Beide Fehlerquellen wirken hier im gleichen Sinne. 

Das wesentliche Resultat der Versuche findet sich in 
Columne 9 und 10. Wenn also Hr. Warburg früher gezeigt 
hat, dass zum wenigsten ein Theil der Polarisation unterhalb 
des Maximums der Oberflächenspannung beim Capillarelectro- 
meter auf Concentrationsänderung an Hg-Salz zurückzuführen 
ist, so liefern die vorstehenden Versuche zunächst eine Be- 
stätigung dieser Behauptung, und zeigen weiter, dass bei den 
speciellen Bedingungen derselben, d. h. bei H,SO, vom speci- 
fischen Gewicht 1,05 und 0,5 V. Spannung dieser Theile etwa 
94 Proc. ausmacht. Analysenverluste, nach den Differenzen 
von Columne 7 und 8 geschätzt, können höchstens 2 Proc. be- 
tragen haben; sie würden die Werthe sub 9 und 10 grösser 
machen als sie wirklich sind; andererseits würden diese 
Resultate durch die Ungenauigkeit, die in der Berechnung der 
Niederschläge als HgS liegen könnte, zu klein erscheinen. 
Immerhin sind die restirenden 6 Proc. wohl nicht als von 
Analysenfehlern herrührend anzusehen. Vermuthlich bestanden 
sie in Wasserstoff, der kein Hg fällte; ob dieser nun andere 
secundäre Reaktionen veranlasste, oder als solcher gelöst wurde, 
konnte nicht entschieden werden. Einige Male wurden ge- 
ringe Mengen H,O, mittels Titansäure nachgewiesen. 

9. Unser specieller Fall giebt nun noch kein unbedingt 
zuverlässiges Bild von der Polarisation im Capillarelectrometer, 
weil hier die Electrolyse wahrscheinlich mit grösserer Strom- 
dichte beginnt.!) Aber dafür befindet sich bei Beginn des 
polarisirenden Stromes auch gesättigte Hg,SO,-Lösung am 
Kathodenmeniskus, was während der Dauer unserer Versuche 
(vom ersten Moment abgesehen), eben weil die Wirkung der 
Rührer sich nur theilweise auf die äusserste Schicht des 


1) Allgemein ist bei der Electrolyse von Salzlösungen bei grösseren 
Stromdichten eher eine Ausscheidung von H an der Kathode zu er- 
warten. 
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Electrolyten am Hg-Meniskus erstreckt, nicht der Fall war, 
wenn auch die Concentration in der übrigen Kathodenlösung 
nur langsam abnahm. Hat der polarisirende Strom die Polari- 
sation zum Theil schon hervorgebracht, so nähern sich die 
Verhältnisse denen unseres Versuches. Die Concentration ist 
geringer, ebenso die Stromdichte, da die Gesammtspannung 
des Stromkreises abgenommen hat. Schliesslich wird bei ganz 
geringer Stromdichte der letzte Rest von Hg-Salz am Meniskus 
gefällt, sodass bei Erreichung des Maximums der Oberflächen- 
spannung der Hg-Meniskus von Hg-salzfreien Electrolyten um- 
geben ist. 

Streng bewiesen ist das allerdings auch durch den im 
Anfang beschriebenen Versuch, selbst mit Rücksicht auf die 
Empfindlichkeit der Reaction von H,S auf Hg-Salz nicht, da 
er nur qualitativer Natur war; jedoch zeigt derselbe, dass es 
mindestens angenähert der Fall sein muss. 

Ich möchte daher hiervon ausgehend einige Bemerkungen 
machen auf Grund folgender Tabelle, die einer Arbeit des 
Hrn. Paschen!) entnommen ist. 


Hg in H,SO,. 


| Spec. Gew. | | e | 
der H,SO,| ™ | A, An 
2.1.00 0,78 1,2 | 32 | 42 
4} 1.17 083 | 09 31 | 43 
6/ 1,21 0s» | 09 | 30 | 43 
s 1,52 1,1 0,8 | 27 | 42 
10 0,3 | 23 | 


Hierin bedeutet e, die electromotorische Kraft des Maxi- 
mums der OÖberflächenspannung; eg die des Beginns der Electro- 
lyse*); A, die natürliche Öberflächenspannung (Kurzschluss); 
4, die des Maximums. 

Betrachten wir, wie diese Grössen sich mit der Concen- 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 40. p. 39. 1890. Es ist nur ein Aus- 
zug aus der dort befindlichen Tabelle; die Zahlen sind abgerundet, die 
letzte Columne, die Vorgänge jenseits des Maximums betrifft, ganz weg- 
gelassen. 

2) D. h.: plötzliches Anwachsen des Stromes und Abscheidung von H,. 
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tration ändern. Zunächst ist zu bemerken, dass 4, annähernd 
constant bleibt (was also bedeuten würde, dass die Oberflächen- 
spannung des Hg von der Concentration der H,SO, fast un- 
abhängig ist. Anders die natürliche Oberflaichenspannung; 
hier kommt zu dem etwaigen directen Einfluss der Concen- 
tration der H,SO,, der, wie wir eben sahen, unerheblich ist, 
der der Concentration an Hg-Salz. Nun greift aber concen- 
trirte H,SO, Hg vielmehr an als verdünnte, und zweitens 
wächst auch die Löslichkeit des sich hierbei bildenden Hg,SO, 
mit der Concentration der Säure. Zwei Umstände, die noth- 
wendig zur Folge haben, dass die Concentration des Hg,SO, 
am unpolarisirten Hg-Meniskus mit wachsender Concentration 
der H,SO, steigt. 

Dementsprechend zeigt die Tabelle, dass die natürliche 
Oberflächenspannung, 4,, mit wachsender Concentration der 
Säure abnimmt. 


Andererseits muss eine grössere äussere electromotorische 
Kraft dazu erforderlich sein, einem grösseren Concentrations- 
unterschied ') an Hg-Salz das Gleichgewicht zu halten. In der 
That ersehen wir aus der Tabelle, dass e, mit wachsender 
Concentration der Säure zunimmt. 

Es bleibt noch die Columne für eg zu erörtern; dass bei 
geringer Concentration der Säure die sichtbare Abscheidung 
von Gas: erst hinter dem Maximum der Oberflächenspannung 
beginnt, steht in Uebereinstimmung mit dem Resultat der hier 
mitgetheilten Versuche (specifisches Gewicht 1,05). Bei dem 
specifischen Gewicht 1,2 etwa fällt der Werth für e; mit e, 
zusammen. Für noch grössere Concentrationen beginnt die 
Abscheidung von Gasblasen (H,) sogar erheblich früher.?) Hier 
wird also offenbar nur mehr ein kleinerer Theil des H zur 
Fällung von Hg und somit zur Beseitigung des Hg-Salzes 
verbraucht. Dies bildet nun natürlich einen weiteren Grund 
dafür, dass das so schon hier in grösserer Menge vorhandene 
Hg,SO, sich viel länger hält. So erklärt es sich, dass man 
bei sehr starken Concentrationen der Säure das Maximum 


1) Quantitativ ist ja allerdings nicht die Differenz, sondern das 
Verhältniss maassgebend. 
2) Auch werden die Vorgänge hier scheinbar unregelmässig. 
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der Oberflächenspannung gar nicht mehr mit der Beobachtung 
erreicht. 

10. Zum Schluss möchte ich noch einige Versuche er- 
wähnen, die zwar ziemlich selbstverständlich sind, immerhin 
aber geeignet scheinen zur Bestätigung der Warburg’schen 
Leitungsstromtheorie beizutragen. 


Es wurde nämlich die electromotorische Kraft der Com- 
bination 


I 


Hg, H,SO, H,SO, gesättigt mit Hg,SO,, Hg 
1 2 


gemessen und zwar wurde auf jeaer Seite einmal ruhendes, 
einmal tropfendes Hg!) als Electrode benutzt. 
Die Resultate sind folgende: 


1. Hg-Strahl in 1, Hg-Strahl in 2: 0,77 V., 

2. Hg-Strahl in 1, ruhendes Hg in 2: 0,77 V., 

3. Ruhendes Hg in 1, Hg-Strahl in 2: 0,06 V.2), 
4. Ruhendes Hg in 1, ruhendes Hg in 2: 0,05 V. 


Man sieht: ob die Electrode in der Hg,SO,-haltigen Säure _ 
ein Hg-Strahl oder ruhendes Hg ist, ist auf die Potential- 
differenz ohne Einfluss. In der reinen H,SO, dagegen bedeckt 
nur das ruhende Hg eine Hg,SO,-haltige Schicht, deshalb er- 
gab sich in Versuch 1 und 2 die Potentialdifferenz des Maxi- 
mums der Oberflichenspannung, in 3 und 4 aber eine sehr 
geringe. Rührte man in letzteren beiden Fällen die Lösung 1, 
so (war eben die Bezeichnung ,,ruhendes Hg‘ nicht mehr er- 
füllt und) nahm die electromotorische Kraft sogleich zu; hätte 
man dieselbe dagegen gegen Temperaturdifferenzen und somit 
vor Strömungen geschützt, so würde die electromotorische 
Kraft wahrscheinlich noch kleiner ausgefallen sein. 

Wie man übrigens die Wirkung des Rührens vom Stand- 
punkt der Ladungsstromtheorie erklären könnte, vermag ich 
nicht anzugeben. 

1) Strahlelectroden nach Paschen. 

2) Pellat fand für die Combination: Ruhendes Metall, Metallsalz, 


Metallstrahl 0,0 V., wie nach der Leitungsstromtheorie zu erwarten. Ann, 
de Chim. et Phys. (6). 19. p. 556. 1890. 
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Versuch 1 zwingt, wenn man jene Anschauungsweise auf- 
recht erhalten will, zu dem Schluss, dass zwischen den beiden; 
Electrolyten H,SO, und H,SO, + Hg,SO, (0,001 normal) die 
Potentialdifferenz 0,77 V. bestehe und das ist wohl mindestens 
unwahrscheinlich.") 


Berlin, Physik. Institut d. Univ., Mai 1897. 


1) W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 613. 1888; 4. p. 129.1889 
M. Planck, Wied. Ann. 40. p. 561. 1890. 


(Eingegangen 29. Mai 1897.) 
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6. Schwingungszahlbestimmungen bei sehr hohen 
Tönen; von C. Stumpf und M. Meyer. 


Beobachtungen über tiefste und höchste Töne sind nicht 
bloss von Werth für den Ohrenarzt, dem es daran liegen muss, 
die normalen Tongrenzen und ihre durch Alter oder Krank- 
heit bedingten Veränderungen zu ermitteln. sondern auch für 
den Physiologen und Psychologen, die die Veränderungen der 
Unterschiedsempfindlichkeit, des Intervallurtheils und des Har- 
moniegefühls in den Grenzgebieten feststellen wollen. Man 
muss aber vor allen Dingen über die objective Tonhöhe der 
angewandten Klangquellen Sicherheit haben. 

An der unteren Tongrenze lassen sich zunächst die Schwin- 
gungszahlen von Stimmgabeln, wie sie jetzt von Edelmann 
in München vorzüglich hergestellt werden, auf graphischem 
Wege genau ermitteln, und dann kann die Tonhöhe anderer 
Klangquellen mit Hülfe der Schwebungen, die sie mit den 
Gabeln machen, bestimmt werden. Für das Gehör des Unter- 
suchenden und der etwa untersuchten Personen besteht hier 
nur die Aufgabe, nicht Obertöne der Gabeln mit dem Grund- 
tone zu verwechseln. Denn es ist auch in solchen Gabeln 
noch der erste Oberton vorhanden.!) Indessen lässt sich durch 
Uebung und Sorgfalt diese Schwierigkeit überwinden. Man 
muss auf die fortschreitende Vertiefungdesgehörten Klanges in der 
Versuchsreihe achten, jeden neuen, anscheinend tieferen, mit 
den früher gehörten Tönen und namentlich mit seiner vorher 
festgestellten höheren Octave vergleichen. 

Schwieriger ist die Bestimmung der Schwingungszahlen 
sehr hoher Töne. Die blosse Berechnung aus den Dimensionen 
der Klangquelle leitet nicht sicher, da wir die Bedingungen 
und Gesetze der Tonbildung namentlich bei winzigen Gäbel- 
chen und Pfeifchen nicht hinreichend übersehen können. Viel 
zuverlässiger sind auch hier vibrographische und ähnliche 


1) C. Stumpf, Wied. Ann. 57. p. 674. 1896. 
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Methoden, die Kundt und neuerdings Melde!) ausgebildet 
haben. Aber sie lassen sich kaum auf alle zu akustischen 
Versuchen gebräuchlichen Klangquellen anwenden. Auch würde 
die Durchführung der exacten Melde’schen Methoden für eine 
ganze Reihe von Gabeln sehr mühsam sein. 

Gegen die einzige rein akustische Methode, die Beobach- 
tung von Differenztönen hoher Töne und tieferer, deren Höhe 
bereits bestimmt ist, hat Melde, obschon er sie als brauchbar 
anerkennt, doch das Bedenken erhoben, dass Zweifel entstehen 
könnten, in welcher Octave der Differenzton zu suchen sei. 
Wir stellten uns gleichwohl die Aufgabe, diese rein akustische 
Methode auf die neuerdings in Deutschland vorzugsweise für 
akustische und ohrenärztliche Studien benutzten Klangquellen 
anzuwenden. Denn wenn man stufenweise hinaufgeht und die 
Stufen klein genug nimmt, so kann man Differenztöne von 
jeder beliebigen geringeren Höhe erzeugen; und dann ist es 
selbst einem weniger geübten Ohre durchaus nicht schwer, 
über die Octave ins klare zu kommen, und wo noch ein Zweifel 
besteht, kann man durch Schwebungen des Differenztones mit 
entsprechenden Stimmgabeltönen die Entscheidung herbeiführen. 
Da das Berliner Psychologische Seminar eine grosse Menge 
von Gabeln jeder Region besitzt, so war diese Entscheidung 
leicht zu bewerkstelligen. In der Beobachtung der Differenz- 
töne selbst aber haben wir uns durch jahrelange Beschäftigung 
damit eine solche Uebung erworben, dass wir eine Täuschung 
für ausgeschlossen halten dürfen, zumal da beide Beobachter 
unabhängig voneinander den gleichen Differenzton constatirten 
und ihn durch Nachsingen, durch Vergleichung der bezüglichen 
Gabel, endlich in vielen Fällen auch durch Schwebungen des 
Differenztones mit dem Tone dieser Gabel controllirten. 

Die Prüfung erstreckte sich hauptsächlich auf drei Exemplare 
des sogenannten Galtonpfeifchens, auf eine von Appunn jun. 
verfertigte Pfeifenserie und auf die von Appunn sen. her- 
rührende, von Preyer?) zuerst benutzte Serie kleiner Stimm- 
gabeln. 


Es war übrigens nicht bloss unsere Absicht, diese im 


1) Melde, Wied. Ann. 51. p. 661. 1894; 52. p. 238. 1894. 
2) Preyer, Die Grenzen der Tonwahrnehmung, p. 18 ff. 1876. 
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Augenblicke zufällig disponiblen und gebräuchlichen Klang- 
quellen zu prüfen; vielmehr sollte zugleich und vorzugsweise 
die Brauchbarkeit und die Grenze der Methode selbst unter- 
sucht und die bei ihrer Anwendung erforderlichen Vorsichts- 
maassregeln festgestellt werden. 

I. Wir gingen aus von den Galtonpfeifchen der verbesserten 
Form, die ihnen Prof. Edelmann in München gegeben hat. 
Sie haben den doppelten Vortheil, dass sie sich continuirlich 
verstimmen lassen, was namentlich für die Beobachtung des 
Differenztones ausserordentlich wichtig ist, und dass man be- 
liebig lang andauernde Töne erhält, während die Gabeln rasch 
verklingen.!) 


Die Hauptschwierigkeit lag in der Herstellung einer gleich- 
mässigen Windstärke, da die Tonhöhe von Pfeifen mit der 


Windstärke variirt. Hierzu diente uns comprimirte Luft, die’ 


aus einem Kessel durch Schläuche zu den Pfeifen geleitet wurde, 
vorher jedoch noch durch ein Reducirventil hindurchzugehen 
hatte. Die von der „Luftdruck- Wasserhebungs-Gesellschaft 
Krause & Co.“, Berlin SO, Michaelskirchplatz 24, gelieferte 
Einrichtung?) besteht aus einer Luftpumpe, einem Kessel von 
0,6 cbm Inhalt, worin die Luft bis zu 3 Atm. comprimirt 
werden kann, und dem daran angebrachten Reducirventil, 
vermittelst dessen man einen constanten, vom Ueberdruck im 
Kessel unabhängigen Luftstrom herstellen kann. Doch wurde 
bei unseren Versuchen das Reducirventil auf einen höheren 
Druck eingestellt, als zum Anblasen der Pfeifen unbedingt 
nothwendig gewesen wäre, nämlich auf 1,2 Atm., weil bei 


1) In der Figur bedeutet: a Träger des Pfeifchens, m das verstell- 
bare, in einen ringförmigen Schlitz mündende Anblaserohr, r das eigent- 
liche Pfeifenrohr, 5 eine Millimeterscala, % den verschraubbaren Hut, 
woran der das Pfeifenrohr abschliessende Stempel befestigt ist, s Gummi- 
schlauch, / Gummiball, wie sie von dem Verfertiger dazu geliefert werden. 

2) Vgl. W. Stern, Verh. der Physikal. Ges. zu Berlin, 16. p. 47. 
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Einstellung auf geringeren Druck und dadurch bedingter 
schwacher Spannung der Federn die Theile des Ventils infolge 
unvermeidlicher Erschütterungen sich leicht gegeneinander 
verschieben und dadurch die Spannung der Federn und also 
auch die Stärke des Luftstroms verändert werden kann. Bei 
Einstellung des Ventils auf 1,2 Atm. wurde dies vermieden; 
da nun aber der Luftstrom unter diesen Umständen zum An- 
blasen der Pfeifen viel zu stark gewesen wäre, so wurde er 
durch Anlegen einer durch eine Schraube verstellbaren Klemme 
an den Zuleitungsschlauch beliebig eingeschränkt. Hierdurch 
wurde zugleich erreicht, dass wir die Pfeifen mit leichter Mühe 
bald mit grösserer, bald mit geringerer, und doch immer gleich- 
mässiger Windstärke anblasen konnten, indem dazu nur eine 
Verstellung der Klemmschraube erforderlich war. Nur einen 
Fehler hat der Apparat. Wenn man nämlich mehrere Minuten 
lang ununterbrochen die Luft ausströmen lässt, so wird die 
Temperatur des Luftstroms infolge der Ausdehnung der 
comprimirten Luft geringer, und dies bewirkt eine geringe 
Aenderung der Tonhöhe. Dies Sinken der Temperatur muss 
man dadurch vermeiden, dass man die Luft nur solange aus- 
strömen lässt, als man sie zur Beobachtung braucht. Während 
man die Ablesungen, Aufzeichnungen und sonstigen Manipu- 
lationen vornimmt, hält man die Luft abgeschlossen; und diese 
Zeit ist vollkommen hinreichend, um den gewünschten Tem- 
peraturausgleich zwischen Kesselluft und äusserer Luft herbei- 
zuführen. Bei Anwendung dieser Vorsichtsmaassregel hat sich 
der Apparat für unsere Zwecke vorzüglich bewährt. Doch 
muss man nicht meinen, den Blasebalg allgemein durch einen 
Kessel mit comprimirter Luft ersetzen zu können. Beide 
Windquellen dienen ganz verschiedenen Zwecken. Der Blase- 
balg liefert grosse Windmengen unter geringem Druck, der 
Kessel kleine Windmengen unter hohem Druck, wie sie eben 
zum Anblasen kleinster Pfeifchen benöthigt werden. 

Wir hatten drei Galtonpfeifchen zur Verfügung, eines davon, 
mit B bezeichnet, Eigenthum des Herrn Prof. Bezold in 
München, die anderen beiden, 4 und C, von dem Edelmann’- 
schen Institut für das Seminar geliefert. Die Pfeifchen sind 
graduirt. Sie beginnen zu tönen mit etwa 3000 Schwingungen 
beim Theilstrich 26. Bei 0,0 hat der in der Pfeifenröhre 
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verschiebbare Stempel den Röhrenrand erreicht. Ausser der 
Verschiebung des Stempels kann die Entfernung der einen 
ringförmigen Spalt bildenden Blaseöffnung vom gegenüber- 
liegenden Pfeifenrande grösser oder kleiner gemacht und so eine 
Stellung gesucht werden, bei welcher der Ton jedesmal am 
besten und kräftigsten herauskommt. (,,Windstellung“ bei m 
gegenüber der „Zonstellung‘ bei h, vgl. die Figur.) Hierbei ver- 
ändert sich allerdings zugleich die Tonhöhe, und es musste 
daher, wenn eine solche Verstellung mit dem Emporsteigen 
in der Tonreihe nothwendig wurde, die Tonhöhe für die neue 
Windstellung aufs neue bestimmt werden, bez. die Tonstellung 
so verändert werden, dass nun der nämliche Ton wie vorher 
erschien. Darauf beziehen sich die in den Tabellen ange- 
gebenen doppelten Werthe für die Tonstellung eines Pfeifchens 
bei bestimmter Tonhöhe. Der zweite Werth entspricht immer 
einer solchen Windstellung des Pfeifchens, die für die nächst- 
folgende Tonregion am günstigsten war und möglichst lange 
beibehalten werden konnte. In der letzten Versuchsreihe, wo 
wir schon mit 7000 Schwingungen begannen, gelang es bei 
einem der Pfeifchen, ohne jede Aenderung der Windstellung 
auszukommen. 

Hierbei ist noch folgendes zu beachten: Wenn man in 
grösserer Tonhöhe dem Pfeifchen eine gute Windstellung ge- 
geben hat, und es nun stetig auf noch grössere Tloonhöhen 
übergehen lässt, so wird der Ton mit der Erhöhung zugleich 
schwächer und verschwindet schliesslich. Aber bei weiterer 
Verstellung in derselben Richtung kommt öfters wieder ein Ton 
zum Vorschein. Dieser neue Ton entsteht unter anderen Be- 
dingungen und darf nicht als Fortsetzung der früheren Ton- 
reihe betrachtet werden. Er ist tiefer als die letzten Töne 
dieser Reihe. Die Lücke ist oft so kurz, dass man sie nur 
bei ganz langsamer Drehung des Stempels und scharfem Hin- 
hören bemerkt. Wir haben daher diesem Punkte besondere 
Aufmerksamkeit geschenkt und uns stets überzeugt, dass wir 
es mit einem bei gegebener Windstellung lückenlos in die 
Höhe gehenden Tone zu thun hatten. 

Ferner entstehen bisweilen gleichzeitig mit dem Tone, auf 
den ein Pfeifchen eingestellt ist (manchmal statt dieses Tones, 
wenn die Windstellung augenblicklich nicht die richtige ist), 
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noch gewisse tiefere Nebentöne, die durch die Construction 
des Pfeifchens bedingt sind. Wahrscheinlich kommt hier die 
Resonanz der Luftmasse zur Wirkung, die in der drehbaren, 
den Stempel tragenden Kapsel enthalten ist. Diese Nebentöne 
dürfen nicht mit Differenztönen verwechselt werden. Sie sind 
daran kenntlich, dass sie schon bei dem einzelnen Pfeifchen 
auftreten und mit dem Haupttone in die Höhe gehen. Uebrigens 
sind in dieser Beziehung ebenso wie in Hinsicht der vorher 
erwähnten Lückenbildungen die einzelnen Pfeifchen verschieden, 
manche besser, manche schlechter. 

Als Ausgangston benutzten wir zunächst 4000 (unge- 
fähr A,). Dieser Ton war uns durch eine Appunn’sche 
Stimmgabel gegeben, deren richtige Stimmung sich durch tiefere 
Gabeln controlliren liess. Wir stellten nun ein Pfeifchen bei 
günstiger Windstellung so ein, dass es mit der Gabel unisono 
tönte, stimmten hierauf ein zweites Pfeifchen unisono mit dem 
ersten und notirten die Stellungen der beiden. Hierauf gingen 
wir mit dem ersten soweit in die Höhe, dass ein bestimmter 
Differenzton erschien, der von uns beiden vollkommen deutlich 
gehört, eventuell auch durch schwebende Gabeln aus der be- 
züglichen Region controllirt wurde. Meist benutzten wir hierzu 
den Differenzton 500, auch 400, 600, 1000, 2000; bald war 
der eine, bald der andere zweckmässiger. Man hört bei der 
Verstimmung des ersten Pfeifchens zuerst das Klopfen, Rollen 
und Schwirren der Schwebungen, dann kommt der Differenzton 
aus der Tiefe herauf, und man macht bei der gewünschten 
Höhe Halt. So ist jede Täuschung ausgeschlossen. Hierauf 
stimmten wir wieder das zweite Pfeifehen unisono mit dem 
ersten, wobei der Differenzton nun wieder hinunter geht und 
das Schwirren, Rollen und Klopfen der Schwebungen auftritt, 
bis Unisono oder nahezu Unisono erreicht ist. 

Hierbei war noch eine Eigenthümlichkeit unserer Ein- 
richtung zu berücksichtigen. Der vom Luftkessel kommende 
Schlauch theilte sich gabelförmig und versorgte so beide Pfeifen 
gleichzeitig mit Luft. Hätte man nun, wenn das eine Pfeifchen 
allein tönen sollte, den zum andern führenden Schlauchtheil 
ganz abgeklemmt, so würde der Ton des ersten Pfeifchens 
wegen des stärkeren Windzuflusses ein anderer gewesen sein, 
als nachher beim gleichzeitigen Ansprechen beider Pfeifchen. 
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Deshalb liessen wir in solchen Fällen den Wind auch aus dem 
zweiten Pfeifchen strömen und verhinderten nur die Tonbildung 
durch Einstellung auf die Tonstellung Null. Wir überzeugten 
uns, dass bei diesem Verfahren die Tonhöhe des ersten Pfeif- 
chens beim isolirten und beim gleichzeitigen Ansprechen un- 
verändert blieb. 

Bis zur Tonhöhe 7000 controllirten wir die durch 
abwechselnde Höherstimmung der beiden Pfeifchen und Beob- 
achtung der so entstehenden Differenztöne gewonnenen Er- 
gebnisse auch noch direct durch Vergleichung mit Stimm- 
gabeltönen, da uns noch die Gabel 4800 zu Gebote stand und 
die Differenztöne bis zu 2200 noch leicht gehört und ver- 
glichen werden können. 

Nach viermaligen Vorversuchen, die uns von 4000 (auch 
einmal 3200) bis zu 7000 Schwingungen führten und bereits 
gut übereinstimmende Ergebnisse lieferten (z. B. für 4000 in 
sieben Einzelbeobachtungen Tonstellungen, die nur zwischen 
19,0 bis 19,25 schwankten), machten wir vier längere Ver- 
suchsreihen, deren Ergebnisse in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt sind. Die zweite und dritte Reihe begannen 


wir sogleich mit 6000, die vierte mit 7000; und hier gingen ' 


wir, nachdem wir der Methode und der hinreichenden Uebung 
sicher waren, sogleich in grösseren Schritten, um 2000 Schwin- 
gungen, in die Höhe, um bei den letzten Beobachtungen noch 
frisch genug zu sein. Denn diese Beobachtungen ermüden 
natürlich sehr, da sie bei der zunehmenden Schwäche der 
Töne in den höchsten Lagen die gespannteste Aufmerksamkeit 
erfordern. 

Wir kamen auf diese Weise gemeinschaftlich bis 13 600, 
der eine von uns auch noch bis 14000 (etwa a®), während 
für den andern (Stumpf) der Differenzton hier schon zu 
schwach war, um noch vernommen zu werden, was mit dem 
vorgeschritteneren Lebensalter zusammenhängen dürfte. Weiter 
hinauf war es unmöglich, noch Differenztöne zu hören. Die 
Töne der Pfeifchen, d. h. die hohen, die Reihe continuirlich 
fortsetzenden Töne (die erwähnten unter anderen Bedingungen 
entstehenden, tieferen Töne hört man auch weiterhin oft ziem- 
lich stark) werden von da ab selbst so schwach, dass sie von 
dem Blasegeräusch fast gänzlich überdeckt werden. 


1 
i 
f 
| 
i 
] 


tp.g 
t 
: 
; 
=: 
‘ 
q 
| f 
Bet 


Schwingungszahlbestimmungen. 767 
Tabelle fir das Galtonpfeifchen. 
Schwingungs- | I. Reihe. | II. Reihe ' III. Reihe IV. Reihe 
ablen | ı | BiA cı A| ale 
400 | 19,3 | 
5000 15,2 | 15,2 | | 
6000 12,4 | 12,4 | 12,5 | 12,7 | 12,1 | 121 | 
7000 (10,4 | 10,3 10,8 | 10.2 | 99 10,0 10,2 | 10,1 
8000 | 985 8,7 8,7 | 86 | [3,0 | 
\8,4 185 
| 0 
9000 | | 75 | 7,45| 78 13 74 72 
\7,2 
10 000 66 | 66 | 65 | 62 | 63 | 638 | 
11 000 5,7 | 5,6 | 5,7 | 5,5 | 56 | 5,8 
5,7 | 15,5 
12 000 ap | 46 4s | ap | | ag 
13 000 4,15! 4,15) 4,25 
13 600 | 3,9 | 3,8 
14 000 | | 87 | 


Man kann nun versuchen, aus dieser Tabelle eine Formel 
abzuleiten und aus dieser die Höhe der den folgenden Ton- 
stellungen des Pfeifchens entsprechenden Töne zu berechnen, 
wobei man sich freilich sagen muss, dass die blosse Berechnung 
in solchen Fällen, wo man sich der Grenze der Leistungs- 
fähigkeit eines Apparates nähert und die normalen Bedingungen 
seiner Wirksamkeit nicht mehr allein in Betracht kommen, 
stark hypothetisch bleibt. Das Gesetz, dass der halben Pfeifen- 
länge die Octave des ursprünglichen Tons entspricht, gilt 
natürlich nur dort, wo die Länge der Pfeife alle anderen 
Dimensionen an Grösse weit übertrifft, und auch dort nur 
angenähert. Dass es bei unseren Pfeifchen ganz unbrauchbar 
ist, sieht man z. B. daraus, dass die Pfeifenlänge von A in der 
I. Reihe für den Ton 6000 gleich 12,4 mm, für 12000 gleich 
4,8 mm ist. Berechnet man die zusammengehörigen Schwin- 
gungszahlen und Pfeifenlängen nach folgender Formel 


98 400 28 800 000 
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wo A die Pfeifenlänge, n die Schwingungszahl bedeutet, so 
erhält man folgende Werthe: 


4000 19,6 8000 8,7 12000 4,8 18000 2,2 
5000 15,3 9000 7,4 13000 4,2 20000 1,6 
6000 12,4 10000 6,4 14000 3,7 25000 0,7 
7000 10,3 11000 5,6 16000 2,9 30 000 0,05 


Die berechneten und die experimentell bestimmten Zahlen 
stimmen genügend überein. Ueber 30000 hinaus könnte die 
Pfeife hiernach überhaupt keine Töne mehr geben, da die 
Pfeifenlänge dann negativ wird. 

Edelmann hatte an dem B-Pfeifchen für einige Pfeifen- 
längen folgende Tonhöhen in Buchstaben angegeben, zu denen 
wir die Schwingungszahlen (abgerundet, a’ = 435) hinzufügen: 


22,2 a* 3500 8,6 0 8400 | 21 a? 27800 
18,3 4200 54 a® 14000 1,9 33400 
9,8 a> 7000 3,9 «7 16700 1,0 a® 55 700 


Bei den tieferen Tönen bis zu 8400 ist eine ziemlich gute 
Uebereinstimmung dieser Angaben mit unseren Ergebnissen 
vorhanden; von da ab werden jedoch die Abweichungen be- 
trächtlich. Edelmann hat sich bei der Tonhöhenbestimmung 
zweier Methoden bedient, des Anblasens mit Luft und mit Leucht- 
gas (man erhält hierdurch für dieselbe Tonstellung ziemlich genau 
ein Quintenintervall) und des Vergleichens mit grösseren, 
mathematisch ähnlichen Pfeifen. Doch beruhen seine Angaben 
über die höchsten Töne, die mit unseren Beobachtungen 
nicht mehr stimmen, nicht auf der experimentellen Methode, 
sundern nur auf theoretischer Ableitung. Durch die erstere ist 
er nach brieflicher Mittheilung bei einer neuerlichen Prüfung 
nur bis zur Tonstellung 5 gelangt. 

Galton!) will das Pfeifchen höchstens soweit verkürzen, 
dass seine Länge 1'/, mal so gross ist als sein Durchmesser. 
Er meint auf Grund theoretischer Erwägungen, dass bei 
weiterer Verkürzung der Ton nicht wesentlich höher werde, 
weil dann der Durchmesser einen grösseren Einfluss gewinne 
als die Länge der Pfeife. Wenn dies richtig ist, so wäre die 


1) Galton, Inquiries into human faculty, p. 375 ff. 1883. 
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Tonhöhe der Edelmann’schen Galtonpfeifchen überhaupt nicht 
über 14000 Schwingungen hinaus zu steigern, da ihr Durch- 
messer nur 4mm beträgt. 

Zwaardemaker’), der sich schon früher zur Abstimmung 
des Galtonpfeifchens der Methode des Anblasens mit Luft und 
mit Leuchtgas bedient hat, theilt eine Curve mit, aus der man 
folgende zusammengehörigen Werthe von Tonhöhe und Pfeifen- 
länge ablesen kann: 


5,0mm 283mm c’ 24mm d’ 175mm e’ 1,25 mm 


Zwaardemaker behauptet jedoch nur die Richtigkeit 
der angegebenen Intervalle, nicht der absoluten Tonhöhe. 
Mit unseren Ergebnissen können wir die Angaben Zwaarde- 
makers schon deshalb nicht vergleichen, weil uns nicht be- 
kannt ist, ob sein Pfeifchen denselben Durchmesser hatte, wie 
die von uns benutzten Edelmann’schen. Sollte der Durch- 
messer derselbe sein, so würden die Angaben Zwaarde- 
maker’s recht gut mit den von uns berechneten Werthen 
übereinstimmen. Die absolute Tonhöhe seines Pfeifchens be- 
stimmt Zwaardemaker durch eine Gleichsetzung, von der 
er selbst betont, dass sie arbiträr sei. Die Tongrenze für das 
Alter von sieben Jahren liegt nämlich nach ihm bei dem von 
König mit mi? (e’) bezeichneten Klangstäbchen, dessen Stim- 
mung jedoch als sehr problematisch gelten muss, und zugleich 
bei der Einstellung seines Pfeifchens auf 1,25. Infolge dessen 
setzt er beide Töne gleich. 

Um einen Begriff zu haben, innerhalb welcher Grenzen 
die Tonhöhen sich bei den Galtonpfeifchen mit der Windstärke 
ändern, haben wir diese Grenzen für drei verschiedene Ton- 
höhen ungefähr bestimmt, indem wir dem einen Pfeifchen durch 
ein besonderes Gebläse Wind zuführten, während das andere 
durch die vorher beschriebene Einrichtung zuerst sehr schwach 
angeblasen wurde, dann mit wachsender und schliesslich sehr 
grosser Windstärke. Stimmten sie zuerst unisono, so ergab. 
sıch nachher ein in die Höhe gehender Differenzton, aus dessen 
schliesslicher Höhe die des zweiten Pfeifchens bestimmt werden 


1) Zwaardemaker, Zeitschr. f. Ohrenheilk. 24. p. 284. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 61. 49 


| 
| 
. 
- 
1 
n 
n 
t 
ly 
el 
e, 
> 
ie 


770 C. Stumpf u. M. Meyer. 


konnte. Das erste Pfeifchen wurde hierbei durch ein kleines, 
mit der Hand zu treibendes Gebläse sehr schwach angeblasen 
und die Umstände, Belastung des Reservebalges etc., so aus- 
probirt, dass die Tonhöhe genügend constant blieb. Schwache 
Töne kann man bei einem solchen Gebläse ziemlich gut con- 
stant erhalten, wenn auch nicht in der Vollkommenheit wie 
mit der comprimirten Luft. Man muss sich darauf besonders 
einüben und vorsichtig manipuliren. 

Es ergab sich so, dass das zweite Galtonpfeifchen in der 
Höhe von 4000 Schwingungen bis zu etwa 400, in der Höhe 
von 6000 bis zu etwa 500, in der Höhe von 10000 bis zu 
etwa 550 Schwingungen höher wurde. Wenn man auch sehr 
schwache Töne in den Kauf nehmen will und dann bis zu den 
äussersten Grenzen der Windstärke nach beiden Seiten hin 
geht, so können auch noch grössere Verstimmungen erzeugt 
werden, und wir werden sogleich noch bedeutend grössere bei 
anderen Pfeifchen kennen lernen. Auf diese Abhängigkeit der 
Tonhöhe von der Windstärke hat man also bei Benutzung der 
Tabelle Rücksicht zu nehmen. 

II. An zweiter Stelle untersuchten wir nun eine Serie 
von Pfeifchen, wie sie von Anton Appunn in Hanau neuer- - 
dings hergestellt werden. Es waren dies 62 Stück, die nach 
der darauf angebrachten Bezeichnung von 1500 Schwin- 
gungen (g?) bis zu 50880 (gis®) reichen und in Halbton- 
stufen fortschreiten sollen. Wir gingen sogleich von der 
mit 4000 bezeichneten Pfeife aus, welche mit mittlerer Stärke 
angeblasen mit der Stimmgabel 4000 in guter Ueberein- 
stimmung war. 

In einer ersten Beobachtungsreihe benutzten wir bis zu 
7000 Schwingungen die Differenztöne der Pfeifchen mit einer 
Stimmgabel, von da ab die der Pfeifchen untereinander, wobei 
die eine mit unserer Einrichtung, die andere mit dem Munde 
angeblasen wurde, damit sie sich nicht gegenseitig Wind ent- 
zögen. Hierbei stellten wir zunächst die Grenzen fest, inner- 
halb deren der Ton der zweiten Pfeife schwankte, wenn sie 
von sehr geringer bis zu sehr grosser Windstärke angeblasen 
wurde, also der Differenzton stetig in die Höhe ging, sodann 
die Tonhöhe der Pfeife bei einem Optimum der Windstärke, 
das den Ton besonders kräftig und rein erklingen liess. Dieser 
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Ton wurde dann als Ausgangspunkt für die weitere Bestim- 
mung festzuhalten gesucht. 

Diese Methode war jedoch unvollkommen, da man bei 
mündlichem Anblasen die Stärkeregulirung doch nicht genügend 
in der Gewalt hat. Wir machten daher eine zweite Beobach- 
tungsreihe, bei der auch die Pfeifen über 7000 Schwingungen 
durch Differenztöne mit Stimmgabeln und zwar vorzugsweise 
mit der Gabel 4800 bestimmt wurden. Es zeigte sich, dass 
dies nach der nunmehr erlangten Uebung ohne grosse Schwie- 
rigkeit durchführbar war mit Hülfe des Differenztons (2?—h), 
wobei ¢ die kleinere und A die grössere Schwingungszahl be- 
deutet, also ¢ gleich 4800 und A gleich der zu bestimmenden 
Schwingungszahl der Pfeife ist. Bei den zwei höchsten Pfeifen 
wurde der Differenzton (k—2t) benutzt. Der Ton 11500 wurde 
auch noch durch den Differenzton (3¢—h), in unserem Falle 
500, controllirt, wobei ¢ durch die Gabel 4000 erzeugt wurde. 
Die beiden Beobachtungsreihen stimmten bis 7000 Schwingungen 
sehr gut miteinander überein, von da ab wachsen hingegen 
die Werthe der zweiten Reihe stärker als die der ersten; auch 
die Grenzbestimmungen für minimale und maximale Wind- 
stärke unterscheiden sich dadurch, dass sie in der zweiten 
Reihe nach beiden Richtungen weiter gehen, da wir hier die 
Windstärke bis zu den äusserst erreichbaren Grenzen variiren 
konnten. Es sind deshalb in die folgende Tabelle nur die 
Ergebnisse der zweiten Beobachtungsreihe aufgenommen. 

Was das Stärkeminimum betrifft, so machten wir hier 
bei allen Pfeifen mit ganz wenigen Ausnahmen (diese Aus- 
nahmen fanden stets bei Pfeifen statt, die überhaupt schlecht 
ansprechen) die Bemerkung, dass bei Verringerung der Wind- 
stärke der Ton immer tiefer und schwächer wird und schliess- 
lich verschwindet, dass jedoch bei weiterer Verringerung der 
Windstärke nach einer häufig verschwindend kleinen Lücke 
wieder ein höherer Ton (wahrscheinlich ein Oberton des Grund- 
tons) zum Vorschein kommt. Auf diese Lücke in der Ton- 
bildung ist bei Versuchen zu achten, doch werden Irrthümer 
hierdurch nicht leicht hervorgerufen werden, da man die Pfeifen 
im allgemeinen so schwach nicht anbläst. 
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Tabelle für die Appunn’schen Pfeifen. 


Pfeifen- _ Angegebene | Durch Beobachtung festgestellte Höhe bei 


nummer | Tonhöhe | geringster | grésster | bester Windstärke 
18 4000, 2800 4360 4000 + 100 
22 5000, 3500 4800 | 4200 
25 6000, 9° 4100 4700 | 4440 
30 | 9000, c® 4700 6000 | 5300 
37 | 12000, 9 4750 7200 6500 + 100 
42 | 16000, ce? 4800 8200 6600 
46 20240, e7 | 5100 8500 | 6800 
54 32000, ® | 7000 9350 8300 
55 33920, cis? | 5800 9800 8375 
56 36000, a@® | 7700 9600 725 
57 38080, dis® 8200 9600 9000 
58 | 40480, «8 7800 9600 9000 
59 | 42780, | 10000 
62 | 50880, gis 11500 10900 


Wir haben, wie man sieht, nicht alle Pfeifen der Appunn’- 
schen Serie durchgeprüft, sondern nur so viele, um eine ge- 
nauere Vorstellung von dem Gange der Schwingungszahlen zu 
bekommen. Bei den zwei letzten Pfeifen, die wir priiften,” 
waren die Grenzbestimmungen schwierig, weil bei den in dieser 
Höhe ohnedies schwachen Tönen die Differenztöne unhörbar 
werden, wenn der durch die Pfeife erzeugte Primärton bis zu 
minimaler Stärke abgeschwächt wird. Doch haben wir bei 
der letzten Pfeife ausser dem Optimum auch noch das Maxi- 
mum der Windstärke festgestellt, um die höchste mit dieser 
Serie erreichbare Schwingungszahl zu finden. Der Spielraum 
der Windstärke, innerhalb dessen eine Pfeife noch anspricht, 
also auch ihr Tonumfang, ist, wie die Tabelle zeigt. bei den 
einzelnen Pfeifchen verschieden. Manche (z. B. 55), die sehr 
leicht und gut ansprechen, können ihre Tonhöhe um mehr als 
eine Grosse Sexte (4000 Schwingungen in diesem Falle) ver- 
ändern. Zur Controlle unserer Bestimmungen haben wir auch 
vielfältig die Pfeifen untereinander verglichen und die Diffe- 
renztöne, bez. Schwebungen je zweier miteinander ermittelt. 
Die Ergebnisse bestätigten durchweg die vorherigen Bestim- 
mungen. Z. B. zeigten sich Nr. 57 und 58 bei gleichzeitigem 
Ansprechen in der That nahezu unison (deutliche Schwebungen), 
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56 gab mit 57 den Differenzton 300, 59 mit 62 den Differenz- 
ton 1000 (eine Differenz von 100 Schwingungen kann natür- 
lich durch die geringste Aenderung der Windstärke eintreten; 
das Optimum ist ja kein mathematischer Punkt) und so fort. 

Endlich verglichen wir die Ergebnisse mit denen bei den 
Galtonpfeifchen, um beide Reihen gegenseitig durch einander 
zu controlliren. Das B-Pfeifchen wurde hierbei durch das 
kleine Handgebläse besonders angeblasen. Nr. 59 erwies sich 
als ungefähr unison mit dem Galtonpfeifchen, wenn dieses auf 
6,2, Nr. 62, wenn es auf 5,0 gestellt wurde. Aus der Tabelle 
p. 767 geht hervor, dass die bezüglichen Schwingungszahlen, 
so gut man es unter solchen Verhältnissen nur wünschen kann, 
mit den hier gefundenen übereinstimmen, denn 6,2 entspricht 
etwas über 10000, 5,0 etwas über 11000 Schwingungen; und 
die kleinen Differenzen verschwinden, sobald man in Betracht 
zieht, dass das Galtonpfeifchen durch das Handgebläse nicht 
mit der Stärke angeblasen werden konnte, wie in jener Beob- 
achtungsreihe mit comprimirter Luft. 

Es sei noch erwähnt, dass wir bereits früher, ehe uns 
noch die comprimirte Luft als Windquelle zur Verfügung stand, 
eine andere Serie Appunn’scher Pfeifchen, die in Ganzton- 
intervallen fortschreitet, mit Hülfe des Handgebläses untersucht 
und dabei von d* stufenweise in die Höhe gehend für das 
letzte Pfeifchen, das mit fis* (48000) bezeichnet war, nur etwa 
10000 Schwingungen (e®) gefunden hatten. Auch dieses Er- 
gebniss, obschon wir es nur als ein ganz vorläufiges betrach- 
teten, stimmt gut mit den nun erhaltenen überein. Und wir 
glauben darum, dass jeder auch ohne die feineren Einrich- 
tungen zur Regulirung der Windstärke bei hinreichender 
Uebung in der Behandlung eines kleinen Gebläses mit Reserve- 
balg und im Hören von Differenztönen unsere Resultate an- 
nähernd bestätigt finden wird. 

Das Anblasen der Pfeifchen, auch der Galtons, mit einem 
Gummiball freilich kann zu solchen Untersuchungen nichts 
helfen. Der Ton ist nicht bloss zu kurz, sondern verändert 
auch während dieser kurzen Dauer seine Höhe beträchtlich, 
wie wir durch das rasche Hinaufgehen des Differenztones er- 
kannten. Dieser heult, so zu sagen, wie ein Sturmwind aus 
der Tiefe in die Höhe. Auch ohrenärztliche Untersuchungen 
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über die von einem Individuum gehörten Töne, über Tonlücken 
und dergl. sollten darum nicht mit Hülfe eines Gummiballs, 
sondern einer einigermaassen constanten Windquelle angestellt 
werden, zumal da nur in diesem Falle controllirt werden kann, 
ob nicht ausser dem Haupttone noch Nebentöne oder gar statt 
des Haupttons aus zufälligen Ursachen ein unbeabsichtigter 
anderer Ton entsteht. 

III. An dritter Stelle untersuchten wir die Serie von 
Stimmgabeln, die von Georg Appunn seinerzeit für Preyer’s 
Beobachtungen angefertigt und uns nun von dem Physio- 
logischen Institut zu Jena übersandt worden war. Die Serie 
umfasst 31 Gabeln, die von 2040 bis 40960 Schwingungen 
reichen und die diatonische Leiter von c* bis e® geben sollen. 

Wir liessen gleichzeitig mit einer solchen Gabel die 
Galtonpfeife B ertönen und stellten diese so ein, dass jede 
Veränderung nach der einen und der anderen Seite das unver- 
kennbare Schwirren der Schwebungen und weiterhin einen 
aufsteigenden Differenzton erzeugte. Wir begannen mit der 
Gabel 12 gleich 6144 Schwingungen (die Nummern sind in 
den Gabelfuss, die Schwingungszahlen in das Holzgestell ein- 
geschlagen), da bei den Gabeln von 1 bis 12 die Abstimmung ° 
leicht auf dem gewöhnlichen Wege als hinreichend genau erkannt 
werden konnte. Die folgende Tabelle giebt die zu den ein- 
zelnen Gabeln gefundenen Tonstellungen des Galtons, aus denen 
man mit Hülfe der Tabelle (p. 767) die zugehörenden Schwin- 
gungszahlen annähernd erkennen kann. Bei den Gabeln 22 
bis 24 sind je zwei Tonstellungen des Pfeifchens verzeichnet. 
Die jedesmal zweite entspricht der Windstellung, die von da 
ab sich als günstiger erwies und dann während der weiteren 
Beobachtungsreihe beibehalten wurde. 

Es ergiebt sich also, dass diese Gabeln ungefähr ebenso 
weit reichen, als wir bei den Galtons mit unseren Bestimmungen 
gekommen waren. Aber es zeigt sich das Merkwürdige, dass 
die Gabeln nicht ununterbrochen in die Höhe gehen. 21 giebt 
ungefähr denselben Ton wie 14, die dazwischen liegenden 
Gabeln aber sind sogar meistens erheblich tiefer. Wir haben 
dieses Verhalten durch mannichfache Controllversuche ausser 
allen Zweifel gestellt. Appunn’s ausgezeichnetes Gehör scheint 
bei 14 und 21 doch einmal gleich hohe Töne mit Octaven 
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Tabelle für die Appunn’schen Gabeln. 


Tonstellun | Tonstellun 
Nummer Angebliche Nummer | Angebliche‘ 6 
oe | 

der Gabel Tonhéhe | Pfeifchens der Gabel Tonhöhe | Pfeifchens 
12 6144 | 12,0 22 (c7) 16384 | (8,0) 8,4 
13 6826 11,8 23 18432 | (7,4) 7,8 
14 7680 9,1 24 20480 | (5,7) 6,7 
15 (c*) 8192 11,3 25 21845 6,5 
16 9216 11,8 26 24576 5,7 
17 10240 | 114 27 27306 4,7 
18 10922 | 110 | 28 30720 5,3 
19 12288 9,0 29 (e*) 32768 4,5 
20 13653 | 8,5 30 36834 4,1 
21 15330 | 9,2 31 40960 3,6 


verwechselt zu-haben. Schwerer begreiflich ist es, dass Appunn 
die starke Vertiefung der zwischenliegenden Gabeln 15 bis 18 
entgangen ist. Man kann in der That ohne weiteres sagen, 
dass 16 tiefer ist als 14, wenn sie einfach nacheinander an- 
gestrichen werden. Ebenso leicht erkennt man, dass 16 gleich 
13 ist, und dies wird bestätigt, wenn man sie zusammen an- 
streicht: es erfolgen nur langsame Schwebungen. Ebenso giebt 
19 mit 14 deutliche, etwas raschere Schwebungen. Ferner 
lassen sich die Höhenverhältnisse der genannten Gabeln auch 
durch ihre Differenztöne untereinander aufs deutlichste fest- 
stellen. Z. B. giebt 15 mit 17 nicht ‘nen Differenzton von 
etwa 2000 Schwingungen, sondern rasc.  Schwebungen und 
einen ganz tiefen Differenzton, ungefähr einem Unterschiede 
von 80 bis 100 Schwingungen entsprechend.) 

So haben wir auch die in der Reihe weiter folgenden 
Gabeln vielfach untereinander verglichen. 24 giebt mit 25 
etwa den Differenzton 150 und lässt zugleich deutlich schwir- 
rende Schwebungen erkennen. 28 fällt wieder aus der Reihe; 
sie ist tiefer als 27. Auch hier ist dies schon beim successiven 
Anstreichen erkennbar, ferner durch den Differenzton von 28 und 
25, der gleich 600 ist. 29 gab mit 27 den Differenzton 360 etc. 


1) Dieser unser Befund rührt nicht etwa daher, dass die Reihen- 
folge, in der die Gabeln in den Löchern des Gestelles stecken, sich ver- 
schoben hatte. Wir überzeugten uns beim Herausnehmen der Gabeln, 
dass sie alle genau ihren eingeprägten Nummern nach aufeinander folgten. 


- 

{2 

tale 

| 
SM 

| 

24 
| 


776 C. Stumpf u. M. Meyer. 


Auch das, was Melde mit seiner rein physikaliscnen 
Methode an Appunn’schen Gabeln gefunden hat, stimmt mit 
diesen Ergebnissen überein. Er fand aus einer von Appunn sen. 
herrührenden Serie c® um etwa 1300 Schwingungen, c’ um 
eine volle Octave zu tief (l. c., zweite Abhandl., S. 256). 

Bei einer dem Berliner Physikalischen Institut gehörigen 
Appunn’schen Serie, die an Zahl und Bezeichnung der Gabeln 
der Jenenser Serie vollkommen gleich ist (solche oder ähnliche 
Serien scheinen sehr verbreitet zu sein), fanden wir ebenfalls 
an mehreren Stellen Verschiebungen, und von Nr. 25 an 
(= Galton 4,5) überhaupt keine Erhöhung mehr. Sehr auf- 
fallend war aber, dass diese Reihe von Nr. 12 ab durchgängig 
erheblich tieferen Tonstellungen des Galtons, also höheren 
Tönen entsprach, z. B. Nr. 15 der Berliner Serie = 9 Galton, 
während Nr. 15 der Jenenser = 11,3. Wir fanden dies be- 
stätigt, als wir nachher die beiden Serien direct untereinander 
verglichen. Nr. 12 ist beiderseits noch fast identisch, Nr. 15 J 
(Jenenser) = 12 B (Berliner) + 200 Schwingungen, 18 J = 13B, 
22J=15B, 24J =17B, 26J=19B (mit Differenzen bis 
höchstens 140 Schwingungen). Die Berliner Gabeln sind hier 
vielfach um etwa eine ganze Octave höher als die Jenenser 
von gleicher Nummer; sie bleiben weniger als diese hinter der 
beanspruchten Höhe zurück. Gegen das Ende hin nähern 
sich aber beide Serien einander wieder und sind die Fehler 
von gleicher Grösse. 

IV. Da Melde auch einige König’sche Gabeln geprüft 
und dafür sehr befriedigende Resultate erhalten hatte, erbaten 
wir uns diese Gabeln zur Untersuchung nach unserer Methode. 
Sie sind auf die Töne ct = 2048, cd = 4096, c® = 8192, ¢’ 
= 16384 abgestimmt. c* stimmt absolut genau mit einer 
anderen uns vorliegenden König’schen Gabel c* auf Resonanz- 
kasten. c® ergiebt mit c*, ebenso c® mit c® keinerlei Differenz- 
töne oder Schwebungen; im ersten Falle ist bei successivem 
Anstreichen das Octavenverhältniss, im zweiten wenigstens die 
Tonerhöhung überhaupt durch das Gehör noch direct erkenn- 
bar, also die Verwechselung mit unisono ausgeschlossen. Dem 
Tone von c® entspricht am Galtonpfeifchen die Tonstellung 8,2, 
was gut mit der angegebenen Höhe stimmt. Mit der Gabel 
4800 gab die Gabel c® einen Differenzton, den wir als etwa 
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1370 bestimmten und als 2?—h betrachteten, woraus sich die 
Schwingungszahl A auf etwa 8230 berechnet. Die kleine Ab- 
weichung wird an der Bestimmung des Differenztones liegen, 
die wir hier nur mit Hülfe eines Tonmessers aus der tieferen 
Octave bewerkstelligen konnten. 


Bei c’ konnte einer von uns (Stumpf) überhaupt kaum 
noch einen Ton neben dem Geräusche des streichenden Bogens 
vernehmen. Der andere (Meyer) hörte noch deutlich einen 
ganz feinen, spitzen Ton. Mit der Galtonpfeife zusammen 
liessen sich sehr schwache Differenztöne und bei Annäherung 
an das Unisono deutliche Schwebungen vernehmen, welch letz- 
tere auch für Stumpf erkennbar waren. Dem Unisono ent- 
sprach je nach der Windstellung die Tonstellung 2,8—3,0, 
bei übermässig starkem Anblasen 3,3—-3,46. Der Tonstellung 
2,9 würde nach der Tabelle p. 768 eine Tonhöhe von etwa 
16 000 Schwingungen entsprechen. Nun hat Melde nach seiner 
„Resonanzmethode‘“ für die Gabel c” nur eine Abweichung 
von + 96 Schwingungen gegenüber der angegebenen Schwin- 
gungszahl 16384 gefunden, welche Abweichung natürlich ebenso 
auf Melde’s wie auf König’s Rechnung kommen kann. Und 
so erhalten wir hiermit zugleich noch eine experimentelle Er- 
gänzung zur Tabelle für die Tonstellungen der Galton- 
pfeifchen (p. 767). 


Die Uebereinstimmung der König’schen und unserer Be- 
stimmungen mit denen Melde’s darf man wohl auch zugleich 
als eine Bestätigung dafür betrachten, dass Melde’s Zweifel 
in Hinsicht der Differenztonmethode nicht begründet sind, so- 
bald sie mit der Sorgfalt gehandhabt wird, die bei allen ex- 
perimentellen Untersuchungen nothwendig ist; wie denn auch 
Melde selbst am Schlusse seiner Abhandlung hervorhebt, dass 
seine Uebereinstimmung mit König (welcher Differenztöne 
zur Abstimmung benutzte) in Hinsicht des c’ als ein „für 
beide Theile sehr befriedigendes Resultat‘ betrachtet werden 
müsse. 


V. Sind sonach unsere Ergebnisse für die Methode der 
Differenztonbeobachtung günstig, so können wir dagegen, was 
die untersuchten Apparate anbetrifit, nicht umhin, unserer 
Verwunderung darüber Ausdruck zu geben, dass eine so ver- 
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diente Firma, wie die Appunn’sche, Schwingungszahlen an 
die Gabeln und Pfeifen zu schreiben vermochte, die um Beträge 
bis zu 40000 von den wahren abweichen. Wie viele Physiker, 
Physiologen und Ohrenärzte sind dadurch getäuscht worden. 
Und nicht bloss bezogen sie ihre Beobachtungen auf viel zu 
hohe Schwingungszahlen, sondern die zuversichtliche Angabe 
der letzteren verleitete auch wohl zu falschen Beobachtungen, zu 
Selbsttäuschungen. So giebt Preyer an, dass man vollkommen 
deutlich erkenne, wie bei der Gabelserie die Töne bis zum 
letzten immer höher werden (I. c. 780), während sie thatsächlich 
bei seinem eigenen Apparate bald höher, bald tiefer werden. 

Vor allem aber bedarf die bis zum heutigen Tage ge- 
bräuchliche Angabe, dass die obere Tongrenze bei etwa 
50000 Schwingungen liege, hiernach einer Revision. Am 
höchsten scheint man noch mit den Galtonpfeifchen zu kommen. 
Der höchste hier erreichbare Ton scheint uns, wenn man die 
Bedingung einer stetigen Erhöhung des Tones im Auge behält, 
etwa bei der Tonstellung 1,5 zu liegen, die nach der Tabelle 
p- 768 ungefähr 20000 Schwingungen entsprechen würde. 
Bei den noch folgenden Tonstellungen treten Lücken in der 


Tonbildung ein, man muss die Windstellung neu reguliren und ° 


hat keine Garantie, dass die neben dem zunehmenden Blase- 
geräusch etwa noch vernehmbaren Tonspuren stetig in die 
Höhe gehende Töne darstellen; am allerwenigsten, wenn man 
mit dem Gummiball anbläst. 

Ausserdem ist die physikalisch erreichbare Tongrenze nicht 
ohne weiteres mit der physiologischen Hörgrenze zu verwechseln. 
Zunächst hört eben nur die Möglichkeit auf, hinreichend kräf- 
tige und geräuschfreie Töne von grösserer Höhe noch herzu- 
stellen. Man kann von einer Hörgrenze bis jetzt nur sprechen 
in Bezug auf eine bestimmte Klangquelle und auf eine be- 
stimmte, möglichst kräftige Erregung, deren sie fähig ist. 
Will man für das menschliche Ohr eine absolute Hörgrenze 
mit Sicherheit feststellen, so darf man sich der Verpflichtung 
nicht entziehen, durch rein physikalische Methoden den Nach- 
weis zu führen, dass die an bez. jenseits der Hörgrenze 
liegenden Töne überhaupt existiren, und zwar als Schwingungen, 
deren Intensität nicht geringer ist als die der höchsten noch 
hörbaren Töne. 
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Man beobachtet nun zwar bei Stellungen des Galtonpfeif- 
chens, die einen Ton nicht mehr erkennen lassen, noch das 
Niederducken einer Flamme, wie es für Töne charakteristisch 
ist. Aber dieses kann ebensowohl die Folge des Blasegeräusches 
sein, wie es denn auch bei Zischlauten eintritt; und wenn 
dieses Geräusch Töne enthält oder aus Tönen besteht, so sind 
sie doch schwerlich von der Höhe, welche der Stellung des 
Galtonpfeifchens entsprechen würde. . 

Schliesslich möchten wir die Bemerkung nicht unterlassen, 
dass die hier untersuchten Klangquellen, wenn auch die meisten 
weit unter den angegebenen Höhen zurückbleiben, doch hier- 
mit ihre Brauchbarkeit nicht verlieren. Jede hat ihre be- 
sonderen Vorzüge. Die Appunn’schen Pfeifchen z. B., die 
in Hinsicht der angegebenen Schwingungszahlen am meisten 
enttäuschen, dürften sich für praktische Zwecke besonders 
dadurch nützlich erweisen, dass sie nicht die fatalen tieferen 
Nebenténe geben, die bei unvorsichtiger Handhabung des 
Galtonpfeifchens irre führen können. 


(Eingegangen 27. Mai 1897.) 
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7. Ueber das Dampfvolumen (in Cubikcentimetern 
bei Siedetemperatur und beim gewöhnlichen 
Druck), welches beim Verdampfen von einem 

Cubikcentimeter einer Flüssigkeit beim Siedepunkt 

entwickelt wird; von J. A. Groshans. 


Das Dampfvolumen von Ag (4 ist Moleculargewicht) beim 
absoluten Siedepunkt 7’sd wird bekanntlich erhalten, wenn 
man das Volumen bei 0° und 0,76 (welches für alle chemischen 
Körper dieselbe Grösse hat) mit 7sd/273 multiplicirt. 

Um das Dampfvolumen von einem Cubikcentimeter Flüssig- 
keit zu erhalten, muss das Product noch durch das Molecular- 
volumen (MY) dividirt werden; um diese Division leicht vor- 
zunehmen, bietet die folgende Betrachtung und die dabei 
entwickelte Formel einen eigenen Nutzen. 

Das für alle chemischen Körper gleich grosse Molecular- 
dampfvolumen, von welchem oben die Rede war, ist bekannt- 
lich das Volumen von 2 g Wasserstoff bei 0° und 0,76 m und 
wird gleich 22327 ccm angenommen. 

Demnach ist die Dampfmenge von 4 g eines jeden 
chemischen Körpers beim Siedepunkt und 0,76 m gleich 
22327 7sd/273 oder einfacher gleich 81,78 7'sd. 

Man findet daher das Dampfvolumen von einem Cubik- 
centimeter durch die Formel: 


1sd 
DV =81,18 
Wenn man diese Formel auf Gruppen „ähnlicher‘‘ Körper 
anwendet, erkennt man bald, das DY für alle Körper jeder 
Gruppe nahezu gleich ist. 
Wir wollen aus einer von A. Masson!), Professor zu 
Melbourne, publicirten Tabelle, welche sehr viele Beispiele 
enthält, einige derselben anführen. 


1) A. Masson, Phil. Mag. (5) 30. p. 413. 1890. 
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Dampfvolumen. 781 
Tabelle 1. 
Angaben von Masson (Melbourne). 
Nr. Namen Formel | | | DV 
Phenylfluorid C,H;Fl1 | 73581 Young 3,5249 | 288,3 
| | M V 101,60 | 
2 Phenylchlorid C,H,Cl T 404,9 m 3,5437 | 289,8 
| M V 114,26 | 
3 Phenylbromid) C,H,Br T4290 3, 3,5768 | 292,5 
4 Phenyljodid| C,H,J T 467,5 - 3,5537 | 290,6 
MV 188,5 
5 Benzol C,H, 7358,5 | Jungff | 3,680 301,0 
| MV 96,06 | 


Das fünfte Beispiel (Benzol) ist vom Verfasser hinzugefügt 
worden. 

Diese Tabelle zeigt aufs neue den engen Zusammenhang 
zwischen dem Dampfzustand und Flüssigkeitszustand der Körper. 

Wenn die Körper nicht (gerade) ähnlich, sondern nur 
homolog sind, so werden 7/MV und DY sehr verschieden; 
indessen ist, wenn es sich um Körper CpHgOr handelt, die 
Ursache der Verschiedenheit (durch die Arbeiten des Ver- 
fassers) genau bekannt, denn wenn DV mit Yrsd multiplieirt 
wird, so sind die Producte gleich. 


Tabelle 2. 
Nr. Namen | Formel Tedund MV Beobachter Wr DV 
1 | Methylchlorid | H,H,Cl T249,3  delaChanal 4,910 | 401,5 
| MV 50,77 | | 
2  Aethylchlorid C,H,Cl T 286,5 Masson | 3,999 | 327,0 
| MV 71,64 | | 
3 Propylchlorid C,H,Cl T 319,5 Zander | 3,484 284,9 
| | MV 91,71 
4 Butylchlorid | C,H,Cl T 350,6 Ramsay | 3,077 | 251,6 
| | M V 113,97 | 
5 Amylehlorid | C,H,,Cl 73725 R.Schiff | 2,780 2266 
| M V 184,40 
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Wenn wir zu den analogen Tabellen mit den Körpern 
CpHgOr kommen, so wird der Einfluss von Yxsd oflenbar 
werden. 

Zuvor entlehnen wir Masson’s Tabelle noch die vorher- 
gehenden Beispiele. 

Hr. Masson, der den Verfasser als Entdecker der Gleich- 
heit der Dampfvolumina bei „ähnlichen‘‘ Halogenverbindungen 
nennt, hat sich bemüht, diese Gleichheit bei den entsprechen- 
den Methylverbindungen, Aethylverbindungen etc. (bei Gleich- 
heit des Alkyls) nachzuweisen; wir geben hier noch einen ver- 
kürzten Auszug seiner Sammlung: 


Methyle DV Aethyle DV Propyle DV 
C,H,Cl 401 C,H,C1 327 C,H, 285 
C,H,J 404 C,H,Br 332 C,H, 290 
C,H,J 328 C,H, 287 

Buthyle DV Amyle DV 

C,H,Cl 252 C;H,,Cl 227 

C,H,J 257 C,H,,Br 231 

C.H,,J 228 


Bei den Körpern CpHgOr kann es Gruppen von „ähn- 
lichen“ Körpern, im Sinne der ersten Tabelle, natürlich nicht 
geben (und eben deshalb wurden Halogenproducte als Beispiele 
nothwendig); indessen giebt es auch bei den Körpern CpHgOr 
Gruppen mit denselben Eigenschaften. Es sind dies Körper 
von gleicher Art (Aether, Ester, Kohlenwasserstoffe etc.) mit 


Tabelle 3. 


Zwei Gruppen von Körpern CpHgOr mit gleicher Anzahl von Wasser- 
stoffatomen, gleichem x sd und gleichem Dampfvolumen. 


Tsd 


Namen Beobachtetes | 
Nr. Beobacht 
™ Formel Tsd MV | MV 


asd DV 


Erste Gruppe: 


1 Propyläther T364,0 | Zander 7,25 | 2,401 | 196,4 
C,H,,0 MV151,6 | 

2 | Valerians. Aethyl T 416,0 | Kopp 7,— | 2,499 | 195,6 
C,H,,0, MV173,5 | 

3 | Bernsteins. Aethyl T490,0 | Kopp 6,94 | 2,344 | 191,7 
C,H,,0, MV209,0 | 


Mittel 194,6 
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Xr Namen _Beobachtetes B 
Formel |Tsa MV MV | 


1 Aether | __ 7308,0° Kopp | 5,— | 2,906 | 237,6 
C,H,,0 | MV 106,0 | 
2 Propyls. Aethyl | T 371,3 Weger | 4,95 | 2,900 | 237,1 
| C.H,,0, | MV128,1 | 
3 Oxals. Diithyl 17 459,0 Weger | 5,10 | 2,762) 225,9 
| ©,H,,0, | MV 166,2 | | 
4 | Aeryls. Propyl | T395,9 Weger | 5,05 | 2,181 | 223,4 
C,H, M V 144,1 | | | 


Mittel 231,0 
gleicher Anzahl von Wasserstoffatomen und gleichem (oder 
annähernd gleichem) xsd. Die vorstehende Tab. 3 giebt solche 
Beispiele in zwei Gruppen von Körpern mit zsd=7 und 
mit rsd = 5. 

Wenn man zwischen die beiden Gruppen der dritten 
Tabelle noch eine dritte Gruppe mit 12H und rsd=6 ge- 
setzt hätte, so würde DV zwischen 194,6 und 231,0 liegen; 
da die Körper der ersten Gruppe xsd = (ung.)7 und die der 
zweiten Gruppe zsd = (ung.) 5 haben, so werden ihre (mittleren) 


DV nahezu gleich, wenn sie (vgl. oben) bez. mit Y7 und Y5 
multiplicirt werden. 


Erste Gruppe Zweite Gruppe 

Mittel D V194,6 V7 = 514,8; Mittel D 7231 5 = 516,6. 

Es ist aber nothwendig für diese merkwürdige Eigenschaft 
der DV sichere Gründe beizubringen, und es wird daher 
nöthig sein, auf unsere obige Aeusserung zurückzukommen, 
dass man das Dampfvolumen von einem Cubikcentimeter (einer 
Flüssigkeit) durch Anwendung der Formel 


DV = 81,78 


Isd 
bekommt. MV 


Da der Term MV =(4)/(dsd) die Grösse A enthält, so 
ist es unumgänglich nöthig, dass der Term 7sd dieselbe 
Grösse A enthält, da 81,78 doch eine blosse Zahl ist. Er- 
giebt sich daher, dass 7sd wirklich die Grösse 4 enthält, so 
muss begreiflicherweise die Eliminirung von 4 aus dem Zähler 
und dem Nenner des Bruches 7sd/MY eine bedeutende Ver- 
eihfachung der Berechnung zur Folge haben. 
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In der That, wenn man sich unserer Formel!) 
Tsd= Z21,8 Yrsd 


erinnert, so sieht man, dass die Formel 
Tsd 
DV = 81,18 


durch Substituirung von 7sd und MV in die einfachere Formel 


DF = (81,18 x an, 
übergeht. 


Die etwas unbequeme grosse Zahl: 
81,78 x 27,8 = 2273,6 (log 3,35672) 
ist für alle chemischen Körper dieselbe, und da man überhaupt 
nicht die absoluten DV der Körper, sondern nur die relativen 
braucht, so kann man die ,,grosse“ Zahl meistens ganz ent- 
behren, oder man kann sie durch ein kurzes Zeichen (z. B. 227...) 
andeuten. Man bekommt so die Gleichung 


dsdyxsd 
DV = 227... 


und die etwas abgeänderte Formel 
dsdxsd 
const. 
versteht sich nun von selbst. 
Die folgenden Tabellen enthalten eine Anwendung dieser 
Gleichung auf einige homologe Gruppen der Körper C p Hq Or. 
Zuvor werden wir die neue Formel auf die Körper der 
vorigen Tab. 3 anwenden: 


Tabelle 4. 
Dieselben Körper wie Tabelle 3 enthaltend. 


| | constante 
Namen Formel dsd «sd B dsdxasd 
| | —— 
Erste Gruppe. 
Propylither | C,H,O | 364 | 0,6982 | 7,25 | 21 | 0,2328 
Valerians. Aethyl C,H,,0, | 416 | 0,7493 7,— 23 0,2280 


Bernsteins. Aethyl | C,H,,O, 490 0,8325 | 6,94 | 26 0,2222 


1) Groshans, Wied Ann. 61. p. 142. 1897. 
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Dampfvolumen. 185 
constante 
Namen Formel T dsd xsd B dsdxxsd 
— 


Zweite Gruppe. 
Aether C,H,,0 | 308 | 0,6981 5 15 0,2827 
Propions. Aethy)l C,H,.0, 371,3 0,7968 4,95 17 0,2319 
Oxals. Aethyl C,H,.0, | 459,0 0,8785, 5,10 20 0,2240 
Acryls. Aethyl  C,H,0, 395,9 0,7867 5,05 18 0,2207 


Man kann sich die Eigenschaft des gleichen Dampfvolumens 
(bei zwar gleichem Druck von 0,76 aber verschiedenen Siede- 
temperaturen) von einem Cubikcentimeter (im Flüssigkeits- 
zustand) „ähnlicher‘‘ Körper auch auf folgende Weise deutlich 
machen. 


Entlehnen wir dazu den Tab. 3 und 4 (erste Gruppe) zwei 
Körper mit gleichem xsd = 1. 

Nr. 1: Valerians. Aethyl, C,H,,0, dsd0,7493; B23, 

Nr. 2: Bernsteins. Aethyl, C,H,,O,dsd0,8325; B26. 

Das gemeinschaftliche DV für Bg = 227... 7 = 6015,0 


cem cem 
1 1 2 1 1 
B= vg 7 261,54 B = 9g = 281,86 
xdsd 0,7493 xdsd 0,8324 
D Vbeob. 196,0 D Vbeob. 192,6 


Die const. dsd x xsd/B ist daher auch: 


D Vbeoa. x Vasd 3 

Wir lassen nun auf nächster Seite die Tab. 5, 6 und 7 
folgen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus scheinen manche Körper- 
gruppen andere neue Eigenschaften zu haben, welche man 
früher bei ihnen nicht bemerkt hatte. 

So zeigen z. B. die Alkohole von Zander ganz andere 
Constanten dsd x xsd/B als die Ester und Aether der Tab. 5 
und 6. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 61. 50 
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Tabelle 5. 
Beobachtungen von Elsässer, Jahrb. Fittica 1883. 
Ester der Fettsäuren. 


constante 


Namen und Formel Tsd beob. 2 dsdxsd 
beob. dsd B 
Ameisens. Aethyl C,H,O, 327,5 0,8667 | 3,06 11 0,2411 


Propyl C,H,0, 354,0 0,8215 4,11 14 | 0,2412 
‘i Isobutyl C;H,,0, 370,9 0,7829 4,92 17 0,2276 
Amyl (,H,,0, 396,3 0,7703 6,05 20 0,2330 
Butters. Propyl C,H,,O, 415,7, 0,7457 | 7,01 | 23 0,2270 
»  Isobutyl C,H,,0, 429,9 0,7163 7,80 26 0,2149 


Mittel 0,2308 


Wenn zsd allein bekannt wäre, so würde man die 
Grösse dsd durch die Formel dsd = 0,2308 (B)/(zsd) be- 
rechnen können. 


am 


Tabelle 6. 

Versuche von Dobriner: Zusammengesetzte Aether.') f 

Namen Formel Tsd asd B dsd eu ( 
MeAeth  C,H,O 283,8 4,17 12 | 0,7140 0,2481 
MePro C,H,,0 | 311,0 5,15 15 | 0,7041 0,2417 
AePro C,H,,0 436,38 6,14 18 | 0,6924 | 0,2362 
Pro+Pro C.H,,0 363,7 7,24 21 | 0,6760 | 0,2330 
Pro+Bu C;H,,0 | 390,7 8,43 | 24 | 0,6668 | 0,2340 
Bu+Bu | 418,9 9,56 | 27 0,6589 0,2333 
MeHept C,H,,0 | 422,8 9,96 | 27 | 0,6680 0,2464 
Mittel 0,2390 

Tabelle 7. 
Thorpe: Isomere Paraffine. 

Namen | Formel Ted|zsd ded B | dsdausd 

| B } 

Heptan CH 871,4 9,46 0,6139 23 | 0,25% 

Aethylamyl C,H, 363,3 9,04 0,6161 | 23 | 0,2422 f 
Octan C,H,, | 498,5 10,67 0,6108 | 26 | 0,2507 
Diisobutyl | 481,5, 9,77) 0,6155 | 26 |, 0,2813 

ae Mittel 0,2442 i 


1) Dobriner, Liebig’s Ann. 243. p. 1 1887. 
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Hier folgen die vier ersten Alkohole; die Beobachtungen 
sind von Zander: 


dsd asd B dedzsd 


B 
Methylalkohol 0,7483 5,25 6 0,6548 
Aethylalkohol 0,7420 6 9 0,5054 
Propylalkohol 0,7369 7 12 0,4299 
Butylalkohol 0,7247 8 15 0,3865 


Die Constanten werden, wie man sieht, immer kleiner. 
Auch die Fettsäuren zeigen ein ähnliches Verhalten; hier 


folgen die vier ersten; die Beobachtungen sind wieder von 
Zander: 


dsdxsd 

dsd asd B 
Ameisensäure 1,1175 2,14 5 0,4783 
Essigsäure 0,9372 3,51 8 0,4112 
Propionsäure 0,8572 4,90 11 0,3810 
Buttersäure 0,8090 6,22 14 0,3600 


Die folgende Tabelle giebt die Constanten dsd x xsd/B 
für die vier letzten von Zander untersuchen Alkohole und 


Säuren; um Raum zu sparen, sind nur die Formeln und die 
Constanten erwähnt. 


Säuren. Alkohole. 
dsd d dsdxsd 
Formel Formel 
C,H,,0, 0,3458 C;H,,0 0,3558 
C,H 0,3335 C,H,,0 0,3324 
C,H,,0. 0,3275 C;H,s0 0,2909 
C,H, 0,3065 C,H,,0 0,3025 


Weitere Details werden durch den Raum verboten. 


Nachtrag. 


Oben war die Rede von dem engen Zusammenhang 
zwischen dem Dampfzustand und dem Flüssigkeitszustand der 
Körper beim Siedepunkt; jetzt können wir die grosse Aehn- 
lichkeit der beiden Formeln, welche diese verschiedenen 
Aggregatzustände ausdrücken, nachweisen. 

Dazu ist nur nöthig, dass wir die Formel 


dsdxxsd 

in 

const. x B 

dsd= 


50* 
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umsetzen. und diesen Werth von dsd in die Formel für den 
Flüssigkeitszustand 
sr _ 4 
UV = dsd 
einführen, wodurch man 
rp_ 4% rsd 
ate B x const. 
bekommt; diese Formel zeigt eine überraschende Aehnlichkeit 
mit der Formel für 7's d: 


Tsd= z 27,8 Yrsd. 


Wenn man also 7sd durch MV dividirt, werden sowohl 
A als B eliminirt und noch dazu der Ausdruck für xsd etwas 
vereinfacht: 


A 

ted _ x const. 

MV A asd Vasd ‘ 
B const. 


Wir müssen nun zu der ,,grossen“ Zahl 
81,78 x 27,8 = 2273,6 (vgl. oben) 
zuriickkehren, welche endlich allein, im Verein mit der be- 
wussten Constante (= 0,21... bis etwa 0,25...) und mit rsd 
übrig bleibt. 
MV 

wird also schliesslich 

= 2273,6 

Vasd 

und hezieht sich auf einen Cubikcentimeter eines Kérpers im 
flüssigen Zustand. 

Es leuchtet ein, dass, wenn man z. B. in der obigen 
Tabelle, Ester der Fettsäuren, Versuche von Elsässer, die 
beobachteten constanten dsd x xsd/B auswählt, die berech- 
neten Werthe für das Molecularvolumen 

A , 

absolut gleich und identisch sein miissen; z. B. fiir ameisen- 
saures Aethyl, C,H,O,, 474, B11, ds d0,8667, 2sd = 3,06 und 


dsd x asd 
B 


= 0,2411 


Por 
x 
. 
= 
. 
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hat man 
A 3,06 __ 
MV = 85,14; MV= = 85,14. 
Es verliert daher die Formel 
A 
= 


welche den einzigen Grund fiir die von Kopp geschaffene 
Molecularvolumtheorie abgab, ihre Bedeutung. 


Scheveningen, im Mai 1897. 
(Eingegangen 4. Juni 1897.) 
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8. Nochmals über die Atomistik; 
von Ludwig Boltzmann. 


Um meine vollständige Uebereinstimmung mit allem, was 
Hr. Volkmann!) über diesen Gegenstand sagt, noch schärfer 
zu präcisiren, will ich bestätigen, dass ich in meinem ersten 
betreffenden Aufsatze?) nie die praktische Nützlichkeit der 
Vorstellung von Volumelementen, die wieder bis ins Unend- 
liche aus kleineren Volumelementen bestehen, in Zweifel ge- 
zogen, sondern dieselbe nur für erkenntnisstheoretisch unvoll- 
kommener als die atomistische Vorstellung erklärt habe. Ich 
will die Idee, die mir dabei vorschwebte, nochmals an dem ein- 
fachen Beispiele der Fourier’schen Wärmeleitungsgleichungen 
zu veranschaulichen suchen. 

Wir wollen Jemanden auffordern, sich in einem begrenzten 
gegebenen Raum eine grosse endliche Zahl von Punkten zu 
denken, etwa die Ecken von lauter regelmässig geschichteten 
Wiirfeln. Wir verlangen ferner, dass er sich zu Anfang der . 
Zeit in jedem dieser Punkte eine bestimmte gegebene Tem- 
peratur denke. Nach einer kleinen endlichen Zeit sei die 
Temperatur jedes Punktes das arithmetische Mittel der Tem- 
peraturen der 6 Nachbarpunkte. Nach einer zweiten gleich 
langen Zeit werde eine dritte Temperaturvertheilung nach dem- 
selben Gesetze aus der zweiten gefunden etc. Dann haben wir 
dem Betreffenden eine ganz bestimmte Anweisung zu ganz 
bestimmten Rechnungsoperationen gegeben, die er bei obwal- 
tenden Regelmässigkeiten vielleicht vereinfachen, aber jeden- 
falls bei genügender Geduld sicher und eindeutig zu Ende 
führen kann. Wir wollen diese Anweisung wegen ihrer Klar- 
heit und Unzweideutigkeit ein erkenntnisstheoretisch ein- 
wurfsfreies, und wegen der Zugrundelegung einer endlichen 
Zahl von Elementen ein atomistisches Vorstellungsbild im 
weiteren Sinne des Wortes nennen. 

Wir können nun fordern, dass sich der Betreffende die 


1) Volkmann, Wied. Ann. 61. p. 196. 1897. 
2) Boltzmann, Wied. Ann. 60. p. 231. 1897. 
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Punkte und Zeitmomente Milliarden Mal dichter gedrängt 
denke und dann abermals Milliarden Mal dichter ete. bis 
eine weitere Vermehrung keinen bemerkbaren Einfluss mehr 
auf die zu irgend einer Zeit in irgend einem Punkte berech- 
nete Temperatur hat. Wir haben dann noch immer ein ato- 
mistisches und erkenntnisstheoretisch einwandfreies Bild. Denn 
ob der Betreffende Zeit findet, soviel Rechnungen auszuführen, 
ob er im Stande ist, durch Rechnungskunstgriffe die Auf- 
findung der betreffenden Limite abzukürzen, das ist seine 
Sache. Die Aufgabe ist klar definirt und bei genügendem 
Zeitaufwande lösbar. 

Dabei habe ich absichtlich die Frage ganz bei Seite 
liegen lassen, ob man den Gesetzen des Wärmeausgleichs in 
einem wirklichen Körper immer noch näher kommt, je mehr 
man die Zahl der Elemente vermehrt oder ob man die feinsten 
Details dieses Wärmeaustausches dadurch besser darstellen 
kann, dass man die Zahl der Elemente nicht über eine gewisse 
(Grenze vermehrt und ihnen speciellere Eigenschaften zuschreibt, 
z. B. dass sie sich die Wärme zustrahlen oder in Form 
zitternder Bewegungen mittheilen. Denn über die letztere 
Frage wäre es, wie mir scheint, müssig zu sprechen, solange 
es nicht gelungen ist, Erscheinungen wirklich zu beobachten, 
welche auf die Nützlichkeit solcher specieller Bilder hinweisen. 

Wenn man dagegen Jemandem sagt, er möge sich einen 
Körper aus Volumelementen bestehend denken, die sich ins 
Unendliche wieder in Volumelemente zerlegen lassen und wo 
in jedem Punkte die Temperatur eine continuirliche Function 
der Coordinaten ist, welche irgend eine partielle Differential- 
gleichung erfüllt, so hat man ihm damit noch keine brauch- 
bare Regel gegeben, mit der er wirklich etwas anzufangen 
vermöchte, wenn man nicht für die Bedeutung der partiellen 
Differentialgleichung wieder die frühere von einer endlichen 
Zahl von Elementen ausgehende Erklärung giebt. 

Eine ganz einfache Analogie wäre folgende: Wenn ich 
Jemandem sage, er solle von der Reihe 1 +4 +4+1+.... 
wirklich unendlich viele Glieder summiren, so wird er dies 
nicht ausführen können. Wenn ich aber sage, er solle so 
viele Glieder summiren, bis eine weitere Vermehrung derselben 
das Resultat nicht mehr bemerkbar beeinflusst, so habe ich 
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ihm eine klare ausführbare Vorschrift gegeben und alle Be- 
weise, dass die Summe von unendlich vielen Gliedern dieser 
Reihe gleich 2 ist, haben nur den Sinn, dass Jemand, wenn 
er noch tausende und tausende von Gliedern dazu nimmt, 
über den Werth 2 niemals hinaus, ihm jedoch immer näher 
kommt. 

Dasselbe scheint mir von den Gleichungen der Elasticitiats- 
lehre, sowie von den complicirtesten Gleichungen der mathe- 
matischen Physik zu gelten.) Man kann über den zur Ge- 
wohnheit gewordenen Manipulationen mit den Symbolen der 
Integralrechnung die bei der Begriffsbildung zu Grunde gelegte 
Forderung des Ausgehens von einer endlichen Zahl von Ele- 
menten vorübergehend vergessen, aber nicht wirklich umgehen. 

Daher scheint es mir auch zu kommen, dass schon für 
unser Gefühl die sich gruppirenden und aufeinander wirken- 
den Atome eines elastischen Körpers viel klarer sind, als die 
in Wechselwirkung begriffenen Volumelemente. 

Dies schliesst natürlich nicht aus, dass es, nachdem man 
sich einmal an die Abstraction der Volumelemente und der 
übrigen Symbole der Integralrechnung gewöhnt und die Me- 
thode, mit ihnen zu operiren, eingeübt hat, bei Ableitung ge- 
wisser Formeln, welche Hr. Volkmann die für die gröberen 
Erscheinungen nennt, bequem und fördernd sein kann, sich 
an die eigentliche atomistische Bedeutung dieser Abstractionen 


1) Hiermit ist selbstverständlich nicht gesagt, dass die ersteren 
Gleichungen nur durch die Atome Navier’s und Poisson’s erklärt 
werden könnten. Vielleicht können sie auch durch ganz andere Gedanken- 
bilder dargestellt werden, welche aber jedenfalls, wenn sie erkenntniss- 
theoretisch klar und einwurfsfrei sein sollen, wieder das sein müssen, 
was wir atomistisch im weiteren Sinn des Wortes genannt haben. 

Die von jeder atomistischen Vorstellung losgelösten Begriffe der 
Differential- und Integralrechnung sind echt metaphysische, wenn wir 
einer gelungenen Definition Mach’s folgend darunter solche verstehen, von 
denen wir vergessen haben, wie wir dazu gelangt sind. 

Selbstverständlich muss man alle Eigenschaften der Körper, die 
nicht bloss durch das Zusammenwirken der grossen Zahl der Elemente 
entstehen, auch den Elementen beilegen und kann in einer anderen Weise 
gar kein Bild ausgedehnter continuirlich scheinender Körper mit diesen 
Eigenschaften erhalten. Ich konnte daher nie begreifen wie man der 
Atomistik daraus einen Vorwurf machen kann, dass sie die Eigenschaften 
der ausgedehnten Körper auch den Elementen derselben beilegt. 
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gar nicht zu erinnern. Diese Abstractionen sind ein all- 
gemeines Schema für alle Fälle, wo man sich im Cubikmilli- 
meter 1010 oder 10!% oder noch Milliarden Mal mehr Elemente 
denken kann; daher sind sie besonders in der Geometrie un- 
entbehrlich, die ja auf die verschiedensten physikalischen Fälle, 
wo die Zahl der Elemente sehr verschieden sein kann, gleich 
gut passen muss. Es ist bei Benutzung aller so beschaffenen 
Schemata häufig förderlich den Grundgedanken, dem sie ent- 
wachsen sind, bei Seite liegen zu lassen, ja vorübergehend 
ganz zu vergessen; aber ich denke es wäre doch ein Irrthum 
zu glauben, dass man ihn dadurch los geworden sei. 

So sind algebraische Grössen nur ein allgemeines Schema 
für numerische Werthe. Es würde bei vielen Rechnungen 
ganz unnütz aufhalten, wenn man immer bestimmte Zahlen- 
werthe substituiren würde und man könnte recht gut die 
Rechnungen in zwei Klassen eintheilen, in solche, wo das 
Herabsteigen bis zur Substitution numerischer Werthe noth- 
wendig ist und in solche, wo es nicht nothwendig, ja sogar 
überflüssig und schädlich wäre. Aber deswegen sind erkennt- 
nisstheoretisch betrachtet auch in letzteren Rechnungen die 
algebraischen Ausdrücke doch nichts anderes, als Symbole für 
numerische Werthe. 


(Eingegangen 2. Juni 1897.) 
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9. Ueber das magnetische Verhalten des 
weichen Stahls bei andauerndem Stromschluss im 
Vergleich zu weichem Eisen; von Anton Abt. 


(Vorgetragen in der med.-naturw. Section des Siebenbiirger 
Museumvereins, 1896.) 


Bei Besichtigung der neueren Einrichtungen der Re- 
schitzaer!) Stahlfabrik im Jahre 1894 erfuhr ich durch den 
damaligen Chef der Maschinenabtheilung, dass in der electro- 
technischen Abtheilung der Ganz’schen Fabrik zu den dynamo- 
electrischen Maschinen weicher Stahl aus der Reschitzaer 
Fabrik als Kern der Electromagnete benutzt wird. Da zu 
kräftigen Electromagneten gewöhnlich weiches Eisen und zu 
permanenten Magneten gehärteter Stahl verwendet wird, so 
ist auch das magnetische Verhalten des weichen Stahles weniger 
bekannt als das des weichen Eisens und des gehärteten Stahles. . 
Aus diesem Grunde entschloss ich mich zur eingehenden Unter- 
suchung des magnetischen Verhaltens des weichen Stahles, um 
so mehr, da ich behufs Herstellung eines kräftigen Magnetes 
zu diamagnetischen Versuchen in einer hiesigen Eisenfabrik 
einen hufeisenförmigen Kern aus weichem Eisen anfertigen 
liess, von dessen Güte ich mich näher überzeugen wollte. 

Zu diesem Zweck liess die Direction der oben erwähnten 
Stahlfabrik auf mein Ersuchen in splendider Weise zwei ganz 
gleiche hufeisenförmige Kerne herstellen, einen aus weichem 
Martinstahl (I), dessen Härte 7,5 und einen aus gut ausge- 
wählten sehnigem, weichem Eisen (II). Beide bestehen aus 
einem Stück, der Durchmesser der Schenkel beträgt 7,4 cm, 
die Länge derselben 48,4 cm, die Entfernung der Mittelpunkte 
der Endflächen voneinander 19,8 cm, das Gewicht von I 
47,83 kg, das von II 47,63 kg. Zu beiden wurden dieselben 
Polcylinder verwendet, deren Länge 13,2 cm, Durchmesser 3,36 cm 


1) Krassö-Szörenyer Comitat in Ungarn. 
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und deren Entfernung von den Endflächen der Schenkel 4 cın 
beträgt. Die Magnetisirungsspiralen waren aus 31/, mm dickem 
Kupferdraht angefertigt, und jede derselben bestand aus 
454 Windungen auf einer Länge von 33,9 cm. Bei den Ver- 


suchen wurden sie immer an dieselbe Stelle der Schenkel ar.- 
gebracht. 


Vergleichung der magnetischen Felder bei andauerndem 
Stromschluss. 

Meine bisher ausgeführten Versuche hatten den Zweck, die 
Intensitäten der magnetischen Felder von I und II bei an- 
dauerndem Stromschluss miteinander zu vergleichen mit Rück- 
sicht auf den remanenten Magnetismus derselben. Zur Be- 
stimmung dieser Intensitäten eignete sich wegen der Hufeisen- 
form am besten die Methode der Inductionsströme. Es wurde 
zuerst auf eine schmale Rolle im äusseren Durchmesser von 
7,05 cm aus dünnem Kupferdraht ein Kreis gelegt und dessen 
Endpunkte mit einem Wiedemann’'schen Spiegelgalvanometer 
verbunden. Dann wurde die Rolle zwischen die 11 mm von- 
einander entfernten Polflächen gebracht und bei ruhigem 
Stande der Galvanometernadel der Inductionskreis geschlossen, 
dann die Rolle schnell entfernt und der erste Nadelausschlag 
beobachtet. Wird dieser mit e und die Fläche des Inductions- 
kreises mit f bezeichnet, so ist die Stärke des magnetischen 
Feldes # an jener Stelle durch 

Ae 
f 
bestimmt, wo 4 eine Constante bedeutet. Bei Anwendung 
derselben Inductionsspirale und desselben Galvanometers sind 
die Feldstärken den in Scalentheilen ausgedrückten Nadel- 
ausschlägen proportional. 

Die bei verschiedenen Stromstärken erhaltenen Resultate 
habe ich in folgender Tabelle zusammengestellt, in welcher J 
die Stromintensität in Ampéres, / die Intensität des magne- 
tischen Feldes bei geschlossenem, & dieselbe nach Oeffnung 
des Stromkreises oder des remanenten Magnetismus in rela- 
tiven, durch Scalentheile e ausgedrückten Werthen bedeutet. 
Die Zahlen der zwei letzten Rubriken drücken das Verhältniss 
von I:II aus, sowohl bezüglich auf /, als auf A. 
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Weicher Stahl (I) Weiches Eisen (II) 1/11 
J F R J F R F R 
20,1 0,5 21,0 0,3 | 
4 19,8 0,4 20,3 
aS 20,3 oa | 1 20,3 0,4 19977 11, 
Mitt.20,07 Mitt. 0,43 Mitt.20,53 Mitt. 0,36 | 
24,8 0,6 24,0 0,5 
a 25,1 0,6 4 24,1 0,5 
25 95,3 o7 0,5 1040 1,260 
Mitt.25,07 Mitt. 0,63 Mitt.24,1 Mitt. 0,5 
25,8 0,7 25,0 0,6 
25,8 0,8 24,9 | 0,6 | 
os | 9 25,6 0,6 || 11927 | 1,28 
Mitt.25,67 | Mitt.0,77 Mitt.25,0 Mitt. 0,6 
26,0 0,8 25,0 0,6 
N 26,1 0,8 25,0 0,6 
35 dein 08 | 855 og 1041 1,883 
Mitt.26,03 | Mitt.0,8 Mitt.25,0 | Mitt.0,6 


Aus diesen Resultaten ergiebt sich, dass bei andauerndem 
Stromschluss der Unterschied im magnetischen Verhalten 
zwischen weichem Stahl und weichem Eisen ein ganz geringer 
ist, und dass weicher Stahl zur Anfertigung kräftiger Electro- 
magnete ganz gut verwendbar ist. Zugleich ist daraus der 
grosse Unterschied im magnetischen Verhalten zwischen 
weichem und gehärtetem Stahl ersichtlich, welch letzterer be- 
kanntlich einen geringeren temporären, aber um so grösseren 
remanenten Magnetismus annimmt, der bei verschiedenen Stahl- 
sorten selbst bei gleicher Härtung sehr verschieden ist, wäh- 
rend derselbe nach diesen Untersuchungen bei weichem Stahl 
ebenso unbedeutend ist, wie bei weichem Eisen. 

Bei diesen ersten Versuchen bestand die Inductionsspirale, 
wie schon erwähnt wurde, aus einem einzigen Kreise, deshalb 
war auch die Inductionswirkung des remanenten Magnetismus 
eine geringe. Um auch dafür grössere Zahlen zu erhalten 
und so sowohl den temporären als auch den remanenten 
Magnetismus mit mehr Sicherheit zu bestimmen, habe ich noch 
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zwei Reihen von Versuchen ausgeführt mit einer aus 6 und 
mit einer aus 10 gleichen Windungen bestehenden Spirale, 
deren Durchmesser 5,92 cm betrug. Die Resultate dieser 
Untersuchungen sind in der folgenden Tabelle enthalten, in 
welcher J, # und R die frühere Bedeutung haben. 


Weicher Stahl (T) Weiches Eisen (IT) 
Mit der Inductionsspirale aus 6 Windungen 
J | F R J F R 
14,0 68,0 1,1 14,0 71,0 0,8 
14,5 68,5 1,1 15,0 73,5 0,9 
24,2 77,0 1,3 26,0 83,5 1,2 
24,4 77,5 1,2 27,0 84,0 1,3 
34,5 83,0 1,2 34,5 87,5 1,2 
34,5 82,5 1,8 35,0 87,5 1,2 
Mit der Inductionsspirale aus 10 Windungen 
15,0 109,0 1,5 155 115,0 1,5 
15,0 109,0 1,5 15,6 116,0 1,6 
250 124,0 1,6 250 127,0 1,8 
250 125,0 1,6 24,8 128,5 1,8 
34,5 132,5 1,7 34,0 136,0 1,9 
34,5 183,0 1,8 34,5 137,0 1,9 


Die Verhältnisszahlen der Werthe von I und II bezüglich 
F und & bei Anwendung der Spirale mit 10 gleichen Win- 
dungen zeigt die folgende Tabelle: 


J 15 25 34,5 Amp. 
F 0,948 0,974 0,972 
R 1 0,888 0,921 


Auch aus diesen Resultaten ist ersichtlich, dass bei an- 
dauernder Stromschliessung der Unterschied im magnetischen 
Verhalten zwischen weichem Stahl und weichem Eisen ein 
ganz geringer ist. Die Verhältnisszahlen weichen von der 
Einheit sehr wenig ab, das Plus des totalen und des remanenten 
Magnetismus beim weichen Eisen ist nur ganz gering, wenig- 
stens für Stromstärken bis zu 35 Amperes. Daraus folgt, 
dass zur Herstellung kräftiger Electromagnete Kerne aus 
weichem Stahl ganz gut verwendbar sind, die dabei noch den 
Vortheil grösserer absoluter Festigkeit haben. 
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Bestimmung der magnetischen Felder von I und II in absoluten 
Maassen. 

Zur Bestimmung der Intensität des magnetischen Feldes 
nach /’= Ae:f musste früher die Constante 4 ermittelt 
werden. Unter den verschiedenen Methoden wurde jene an- 
gewendet, bei welcher in einer langen Inductionsspirale von 
bekannter Windungszahl mittels eine Magnetes, der aus der 
Mitte der Spirale schnell entfernt wird, Stréme inducirt werden, 
die an einem Galvanometer gemessen werden. Ist N die Anzahl 
der Windungen der Spirale auf der Länge von 1 cm, M das 
magnetische Moment des angewandten Magnets und e’ der Aus- 
schlag der Galvanometernadel in Scalentheilen ausgedrückt, 
so ist 
NM, 

3 


A= 


Die zur Bestimmung von F= Ae:f angewandte flache 
Inductionsspirale bestand aus 7 gleichen Windungen vom Durch- 
messer 6,135 cm mit einer Gesammtfläche f = 206,92695 cm?, 
während die zur Ermittelung von A verwendete Spirale auf 
einer Länge von 26,5 cm 295 Windungen hat, und daher 
N = 11,132 ist. 

Der Versuch wurde mit dem durch II bezeichneten Electro- 
magnet ausgeführt bei einer Stromintensität von 15,6 Amp,, 
wobei die Polflächen 11 mm voneinander entfernt waren. Die 
flache Inductionsspirale und die lange Spirale waren mittels 
eines langen Drahtes mit einem Spiegelgalvanometer verbunden. 
Die flache Spirale wurde in die Mitte zwischen die beiden 
Polflächen gebracht, dann nach erfolgter Schliessung des 
Stromkreises bei ruhigem Stand der Nadel schnell aus dem 
magnetischen Felde entfernt und der erste Ausschlag der 
Nadel beobachtet. Aus drei Versuchen ergaben sich die Werthe 
51,8, 51,4 und 52, daraus das Mittel 51,733 Scalentheile, als 
der Werth von e. 

Der Werth von e’ wurde mittels eines vierseitigen Stahl- 
magnetes bestimmt, dessen magnetisches Moment nach der 
Gauss’schen Methode = 783,40 C’:G":8-1 erhalten wurde. 
Dieser Magnet wurde mit Hülfe einer passenden Vorrichtung 
bis zur Mitte der 26,5 cm langen Spirale hineingeschoben, 
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dann nach erfolgtem Schluss der Stromleitung bei ruhigem 
Stand der Nadel schnell herausgezogen und entfernt und der 
Nadelausschlag beobachtet. Aus drei Versuchen ergaben sich 
die Werthe 32,1, 32,3, 32,3, im Mittel e = 32,2333 Scalen- 
theile. 

Aus diesen Resultaten erhält man für die Constante den 
Werth von 3399,8771 C’:GS-! und für die Stärke des 
magnetischen Feldes des Electromagneten II mit weichem 
Eisenkern den Werth von 850,0434 C's G*:S-1, 


(Eingegangen 29. April 1897.) 
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10. Bestimmung der Capacitdt mit der Waage; 
von V. vw. Lang. 
(Ausden Sitzungsber. d. k.k. Akad. d. Wissensch. in Wien, Mathem.-naturw. 
Klasse; Bd. CVI. Abth. IIa. 1. April 1897.) 


1. Die im Nachfolgenden gegebene Methode ist wohl nur 
zur Bestimmung der Capaeität von Condensatoren geeignet, 
und da nur, wenn es sich nicht um sehr grosse Genauigkeit 
handelt. Sie bietet aber vielleicht Vortheile für die Praxis, 
die ja Condensatoren immer mehr in Verwendung nimmt. Auch 
dürfte der Versuch, auf welchem die zu beschreibende Methode 
fusst und die eine viel erörterte Erscheinung bei Wechsel- 
strömen illustrirt, für die Schule nicht ohne Interesse sein. 

An dem einen Arm einer Waage wird eine Drahtspule II 
so aufgehängt, dass ihre Windungen horizontal sind. Darunter 
kommt eine ähnliche Spule I, durch welche unter Anwendung von 
Vorschaltwiderständen der auf 100 Volt transformirte Wechsel- 
strom der hiesigen Internationalen Electricitäts-Gesellschaft - 
geleitet wird. Ist die aufgehängte Spule kurzgeschlossen, so 
werden dann in ihr ebenfalls Wechselströme inducirt mit einer 
um 90° verschiedenen Phase, da ja die Maxima derselben zu 
Zeiten eintreten, wann die Ströme in der fixen Spule die 
grössten «Intensitätsänderungen aufweisen. Zu dieser Phasen- 
verschiebung der Ströme in Spule II kommt aber noch eine 
weitere durch die Selbstinduction dieser Spule, wobei der 
.Maximalwerth dieser Phasenverschiebung 90° beträgt. Die 
Wechselströme in den Spulen I und II sind also in nahezu 
entgegengesetzter Phase und infolge dieses Umstandes findet 
zwischen der fixen und der aufgehängten Spule eine Abstossung 
statt, deren Betrag durch die Waage ermittelt werden könnte. 

Anders jedoch, wenn man die Enden der aufgehängten 
Spule auf passende Weise (Spiralen aus dünnem Drahte) mit 
den Belegungen eines Condensators verbindet. Die in Spule II 
inducirten Ströme erreichen dann allerdings keine beträcht- 
liche Stärke, sind aber in der Phase vorgeschoben, sodass 
die Phasendifferenz zwischen den Strömen in I und II jetzt 
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zwischen 90° und Null liegt, woraus eine Anziehung G der 
beiden Spulen resultirt. 

Da diese Anziehung jedenfalls proportional der Producte 
der Stromstärken in beiden Spulen ist, so findet man für die- 
selbe leicht den Ausdruck 


Hierin ist M ein Proportionalitätsfactor, J die Amplitude 
und t = 22/b die Periode des Wechselstromes in der Spule I, 
ferner sind w und Z der Widerstand und die Selbstinduction 
der Spule II und C die Capacität des mit dieser Spule ver- 
bundenen Condensators. 

Da in meinen Versuchen C immer sehr klein war (einige 
Mikrofarad), so kann man in dem vorhergehenden Bruche 
zweite und höhere Potenzen dieser Grösse vernachlässigen, 
wodurch der Ausdruck für @ übergeht in 


(2) G=MJ?bwC(1 +b?LC), 
wofür wir kurz 
(3) G=PC(l+«0) 


setzen. Im Folgenden benutzen wir für die Capacität das 
Mikrofarad als Einheit, in der letzten Gleichung ist daher 


(4) a = b? L10-%. 


Hiernach lässt sich der Werth von & berechnen. Da für 
die bewegliche Spule 4 Z = 9,1 ist und der Wechselstrom der 
hiesigen Lichtcentrale ungefähr 5000 Polwechsel in der Minute 
ausführt, so erhält man aus der letzten Gleichung a = 0,00241. 
Es ist aber klar, dass die Berechnung der Beobachtungen nach 
der Formel (3) einen Werth für & ergeben kann, der möglicher- 
weise sehr von dem berechneten abweicht. 

2. Die Messungen der Anziehung G wurden mit einer 
Standwaage für Vorlesungszwecke ausgeführt, die bei einer 
einseitigen Belastung von 1 kg nur 1—3 cg erkennen liess. 
Die aufgehängte Spule wurde aus Pappe verfertigt, um sie 
möglichst leicht zu machen und dazu mit Seide umsponnener 
Draht genommen (Gesammtgewicht 1090 g). Die fixe Spule 
dagegen war auf Holz gewickelt und bestand aus Draht, der 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 61. _ 51 
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doppelt mit Baumwolle umsponnen war. Die Dimensionen 
beider Spulen sind aus folgender Tabelle zu entnehmen. 


Aufgehingte, fixe Spule 


Aeusserer Durchmesser 24 cm 21 cm 
Innerer Durchmesser 15,5 18 
Höhe 3,5 2 
Drahtdurchmesser 1mm 0,8 mm 
Windungszahl 500 267 
Widerstand 5,56 2 7,05 2 


Von den Enden der beweglichen Spule fihrten zwei 
Spiralen aus sehr diinnem Kupferdrahte zu einem Stativ mit 
einem Paare doppelter Klemmen, in welche dann auch die zu 
den Condensatoren führenden Drähte eingespannt wurden. Als 
Condensatoren dienten zwei Siemenssche Originalcondensatoren 
von je !/,—5 Mikrofarad und ein selbstverfertigter Condensator, 
dessen Capacität im Nachfolgenden mit X bezeichnet ist. Diese 
Apparate kamen theils einzeln, theils parallel geschaltet in 
Verwendung und gaben bei einer effectiven Stromstärke von 
1.4 Am. in der fixen Spule im Mittel aus 3—5 Beobachtungen 
folgende zusammengehörige Werthe von C und G: 


c G 
1. 5uF 0,482 g 
2 0,507 
3. 10 0,99 
4. 5+X 1,02 


5. 10+X 1,55 
3. Aus der ersten und dritten Beobachtung findet man 
(5) G = 0,0938 C(1 + 0,00554 C), 


und man sieht, dass der nur aus zwei Daten berechnete Werth 
0,00554 von « wenigstens der Grössenordnung nach mit dem 
theoretischen stimmt. 

Mit Hülfe der letzten Gleichung findet man umgekehrt 
aus den für Ä beobachteten Zahlen der zweiten, vierten und 
fünften Beobachtung: 

X = 5,25 
X = 10,29 — 5 = 5,29 
X = 15,26 — 10 = 5,26 


Mittel X= 5,27uF. 
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Hierdurch ist die unbekannte Capacität X bestimmt, und 
zwar mit einer Genauigkeit, die 1 Proc. des gefundenen Werthes 
bei weitem übersteigt. 

4. Hätte man nur eine einzige Vergleichscapacität A zur 
Verfügung, so könnte man die Werthe von @ bei Einschaltung 
von X, X und X + X bestimmen. Sind diese Werthe etwa 
a, 6, c, so erhält man durch Anwendung der Gleichung (3): 

-b+e-a 

Mit Hülfe dieser Formel findet man z. B. aus den Beob- 
achtungen 1, 2, 4 sowohl, als aus den Beobachtungen 3, 2, 5 
für X den Werth 5,25 u F. 

5. Bei den folgenden Messungen wurde der Condensator X 
in Reihe mit den anderen geschaltet. Man fand im Mittel: 


@ beobachtet berechnet 
10 X =3,45u F 0,330 g 0,330 g 
5IX = 2,57 0,237 0,245 


Die Berechnung dieser Beobachtungen wurde nach Glei- 
chung (5) mit dem früher gefundenen Werth 5,27 uF für X 
ausgeführt. Die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Rechnung ist ziemlich befriedigend. 

6. Einige wenige Versuche wurden auch bei höheren 
Stromstärken ausgeführt, um zu sehen, ob die Anziehung @ 
entsprechend der Formel (1) wirklich dem Quadrate der Strom- 
stärke proportional ist. 

Es wurde gefunden bei 2,1 Amp.: 


C G beobachtet berechnet 
5uF 1,15g 1,08 g 
10 1,88 1,93, 
bei 2,8 Amp. aber 
5 2,46 2,23 
10 3,78 3,96 


Die nicht allzu grossen Abweichungen zwischen Beob- 
achtung und Rechnung kommen wohl daher, dass das benutzte 
Ampéremeter eigentlich nur für Vorlesungszwecke bestimmt 
ist und von dem Umstand, dass bei höheren Stromstärken die 
Erwärmung der Drähte sich schon störend fühlbar macht. 


(Eingegangen 4. Juli 1897.) 
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11. Ueber eine Methode zur 
Bestimmung der Dielectricitdtsconstanten fester 
Körper; von H. Starke. 

(Nachtrag.) 


Vor kurzem habe ich in dieser Zeitschrift!) eine Methode 
zur Bestimmung der Dielectricitiitsconstanten fester Körper 
beschrieben. Sie besteht darin, dass aus zwei Flüssigkeiten 
eine Mischung hergestellt wird, welche dieselbe Dielectricitäts- 
constante wie der feste Körper besitzt, und dass darauf die 
Dielectricititsconstante dieser Mischung bestimmt wird. Man 
erkennt bei zu vernachlässigender Leitfähigkeit der Media die 
Gleichheit ihrer Dielectricitätsconstanten daran, dass die Ein- 
führung des festen Körpers in ein mit der Flüssigkeit erfülltes 
electrisches Feld keine Veränderung des letzteren herbeiführt. 
Ich habe dieses Verfahren angewandt auf eine von Hrn. Prof. 
Nernst?) beschriebene Methode zur Bestimmung der Dielec- 
trieitätsconstanten von Flüssigkeiten. Hierbei hatte man den . 
Nachtheil, auf gute Isolation der angewandten Flüssigkeiten 
achten zu müssen. Nach vielem Herumprobiren hatte ich im 
Aethylenchlorid eine Flüssigkeit von verhältnissmässig hoher 
Dielectrieitätsconstante gefunden, deren Leitfähigkeit durch 
Destilliren soweit heruntergedrückt werden konnte, dass Mes- 
sungen der angeführten Art mit ihr angestellt werden konnten, 
und die Resultate allem Anschein nach auch nicht fehlerhaft 
waren. Nach einigem Gebrauch war man aber immer wieder 
genöthigt, die Flüssigkeitsgemische über Natrium zu destilliren. 

Von Anfang an erschien es mir, um diesen Uebelstand 
zu vermeiden, wünschenswerth, für die Messungen schnelle 
electrische Schwingungen verwenden zu können. Versuche in 
dieser Richtung ergaben aber kein genügendes Resultat, weil 
für geringe Substanzmengen keine Genauigkeit zu erzielen 
war. Ganz neuerdings hat nun Hr. Prof. Nernst’) eine seiner 


1) H. Starke, Wied. Ann. 60. p. 629—641. 1897. 
2) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 14. p. 622. 1894. 
3) Nernst, Wied. Ann. 60. p. 600—624. 1897. 
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ersten sehr ähnliche Methode mitgetheilt, die an Genauigkeit 
gar nicht oder nur sehr wenig hinter derselben zurücksteht, 
bei welcher aber anstatt der Schwingungen, wie sie ein Saiten- 
unterbrecher liefert, Entladungsschwingungen eines Condensators 
(ca. 6.10° in der Secunde) in die Wheatstone’sche Brücken- 
anordnung geleitet werden. Da sich solchen schnellen Schwin- 
gungen gegenüber Alkohol und selbst auch noch Wasser wie 
vollkommene Isolatoren verhalten, so versuchte ich, die Be- 
stimmung der Dielectricitatsconstanten fester Körper mit Hülfe 
dieser neuen Methode auszuführen. Meine Hoffnung, hier nicht 
so sehr in der Wahl der Flüssigkeiten beschränkt zu sein, 
erfüllte sich vollkommen. Die Gemische von Aethylenchlorid 
und Benzol brauchen gar nicht destillirt zu werden, ja man 
kann Flüssigkeitsgemische anwenden, welche als eine Compo- 
nente Alkohol enthalten. Ich benutzte die Schaltungsweise, 
die Hr. Nernst ,,Differentialerreger für electrische Wellen“ 
nennt, und als Wellenindicator im Brückenzweige eine Zehnder’- 
sche Röhre, die ich ohne Electroden nur mit dem Glas über 
die Drähte legte. Die Einstellung an den Messcondensatoren 
war die überraschend scharfe, welche Hr. Prof. Nernst angiebt. 
Die einzelnen Ablesungen wichen selten mehr als !/,, mm von- 
einander ab. Wenn die Ablesungen ungenauer werden, so 
liegt dies fast immer an der die Schwingungen auslösenden 
Funkenstrecke. Durch kleine Veränderungen an derselben ist 
die gute Einstellung stets leicht wieder zu erhalten. Ohne 
eine Einbusse an Genauigkeit kann man also mit dieser neuen 
Anordnung die früher beschriebenen Messungen in viel be- 
quemerer Weise ausführen. 

Ein weiterer Vortheil ist der Umstand, dass die Stücke 
des festen Körpers noch kleiner sein können als früher. So 
hatte die von mir angewandte Condensatorplatte des dielec- 
trischen Troges einen Durchmesser von nur 1,8cm (gegen 3cm 
früher. Ich habe eine Anzahl der damals von mir ausge- 
führten Messungen mit der neuen Anordnung wiederholt und 
innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Resultate wie mit der 
alten Anordnung erhalten. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universität. 
(Eingegangen 18. Juni 1897.) 
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12. Nachtrag zu unseren Mittheilungen 
über Versuche mit Röntgenstrahlen‘); von 
A, Voller und B. Walter. 


Die Herren A. Winkelmann und R. Straubel haben 
uns mit Recht darauf aufmerksam gemacht, dass der in unserer 
Arbeit über Röntgenstrahlen (p. 94) angezogene Werth des 
Brechungsexponenten des Kupfers für X-Strahlen, den diese © 
Beobachter gefunden hatten, einer früheren vorläufigen Mit- 
theilung entstammte, dass sie selbst aber bereits vor unserer 
Publication in einer Arbeit vom 31. Juli 1896 2) auf eine früher 
unbeachtet gebliebene Fehlerquelle hingewiesen haben, die 
diesen von uns angezogenen, von unserem eigenen stark 
abweichenden Werth des Brechungsexponenten beeinflusst 
habe. Wir bedauern sehr, die spätere Arbeit der Herren 
Winkelmann und Straubel bei der etwas eilig erfolgten 
Abfassung unserer Mittheilungen nicht genug beachtet zu haben _ 
um so mehr, als das von diesen Beobachtern mitgetheilte 
spätere Resultat, dass „der Brechungsexponent des Eisens 
höchstens um 0,0005 von 1 abweicht“ sich in guter Ueber- 
einstimmung mit unseren eigenen Ergebnissen befindet, wonach 
der Brechungsexponent des Kupfers höchstens um + 0,001 
von 1 verschieden ist und auch derjenige des Diamanten und 
des Aluminiums in den Grenzen 1+0,0002 eingeschlossen liegt. 


Hamburg, Phys. Staatslab., 20. Juni 1897. 


1) A. Voller u. B. Walter, Wied. Ann. 61. p. 88. 1897. 
2) A. Winkelmannu.R. Straubel, Wied. Ann. 59. p. 324. 1896, 


(Eingegangen 25. Juni 1897.) 
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13. Berichtigung zu „Magnetismus und electro- 
motorische Kraft“'); von Alfred H. Bucherer. . 


Bei Berechnung der Thermokräfte habe ich übersehen, 
dass bei Ueberführung eines Metalles aus dem Zustande bei 
höherer Temperatur in einen solchen bei tieferer eine durch 
Verdampfung und spätere Condensation erwachsende äussere 
Arbeit hinzu zu addiren ist. Macht man diese Correctur, so 
nimmt die Kraft eines aus den Metallen a und 5 gebildeten 
Elementes den Werth an (vgl. Gl. (4)): 


T; T; 


R4.2 |, R4.2 
E= = [raroe, „4:2 2, 


T, T, 


oder allgemeiner 
T; 


L, 
[4 ar- 
T, To 
wo J, und Z, die auf ein thermoelectrisches Aequivalent be- 
zogenen und in electrischem Maasse ausgedrückten veränder- 


lichen Verdampfungswärmen der Metalle a und 5 sind. Diese 


Gleichung ist in ihrer Form ganz analog derjenigen von 
Lord Kelvin: 


T, 
E= [ F dT, 
To 
wo a die Peltierwärme bedeutet. Das Endresultat meiner 
Rechnung p. 741 wird durch die Berichtigung nicht afficirt. 
Tübingen, den 9. Juni 1897. 


1) A. H. Bucherer, Wied. Ann. 59. p. 738. 1896. 
(Eingegangen 11. Juni 1897.) 
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14. Bemerkungen zu dem Aufsatze des 
Hrn. H. Stadthayen über die Längenänderungen 
von Holzstäben; von R. Hildebrand. 


H. Stadthagen!) veröffentlichte die Resultate einer Unter- 
suchung über die Abhängigkeit der Längenänderungen von 
Holzstäben von Feuchtigkeit und Temperatur. Da hierbei die 
über diesen Gegenstand vorliegende Literatur nicht erwähnt 
wird, so erlaube ich mir darauf hinzuweisen, dass ich bereits 
im Jahre 18882) über messende Untersuchungen berichtet habe, 
die ich im Würzburger physikalischen Institute, auf F. Kohl- 
rausch’s Anregung hin, über das hygroskopische Verhalten 
von Hölzern angestellt habe. Dieselben beziehen sich auf die 
Abhängigkeit der Länge und des Gewichtes der Hölzer von 
Feuchtigkeitsverhältnissen; unter anderem sind die Resultate 
Hrn. Stadthagen’s, betreffend die fast proportional zu den 
Aenderungen der relativen Luftfeuchtigkeit vor sich gehenden 
Längenänderungen der Holzstäbe, sowie den Hinweis auf den 
geringen, bez. den relativ besten Schutz, den die herkömmliche 
künstliche Behandlung der Hölzer zu gewähren vermag, von 
mir bereits festgestellt worden. 


Leipzig, Juni 1897. 


1) H. Stadthagen, Wied. Ann. 61. p. 208 ff. 
2) R. Hildebrand, Wied. Ann. 34. p. 361 ff. 1888. 


(Eingegangen 13. Juni 1897.) 


Berichtigung. 


M. Eschenhagen: Bd. 61 p. 412 Z. 28 v. o. lies: „Mitternacht“ statt 
„Mittelwerth“. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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~ anorgauische Chemie jetzt vollständig! 


Soeben ist erschienen: 


@melin-Kraut’s Handkhuch der TER Chemie. 6. um- 
gearb, Aufl. in 8 Bdn. Herausg. von Prof. Dr. K. Kraut, fortgesetzt 
von Prof. Dr, A. Hilger: 


Register, bearb. von Dr. R. Weinland unter Mitwirkung von 
Dr. P. Metzger u. Dr. E. Schäffer. 8°. brosch. 2 Mark. 


Dies alphabet. Sachregister zu ,,Gmelin-Kraut’s Handbuch der an- 
organischen Chemie“ ist allen Besitzern desselben beim Gebrauch unent- 
behrlich. So lange der Vorrath reicht, liefern wir einzelne Hefte zur 
Ergänzung des 1. Bd. 2. Abt. (M. 12.—) [I. Bd. 1. Abt. Allgem. u. physikal. 
Chemie ist vergriffen], II. Bd. 1/2. Abt. (M. 50.—), HI: Bd, 1/2. Abt. 
(M. 30.—) noch zum Preis von M. 2.— pro Lieferung. 


Gustav E. Stechert in New York, 
9 East 16. Street 
(London: 2 Star Yard, Carey St. — Paris: 76 Rue de Rennes — 
Leipzig: Hospitalstr. 10) 

sucht vollständige Exemplare und einzelne Bände von: 
„Mathematische Annalen“ 
»Crelle’s Journal f. Mathematik“ 
„Astronomische Nachrichten“. 

= Gustav E. Stechert kauft ganze Bibliotheken u. einzelne Werke. = 


Elektrotechnische Fabrik. 
Reiniger, Gebbert & Schall 


: Berlin N, Wien IX, 
Friedrichstr. 131e. Erlangen. Universitätsstr. 12. 


Röntgen-Apparate und vollständ. Instrumentarien. 
Influenz-Maschinen und Induktions-Apparate. 
Akkumulatoren und Apparate zum Anschluss 
an elektr. Zentralen, sowie Transforniatoren, 
Dynamos von 15 Ampöre an. 
Elektromotoren für alle Zwecke von !/„ P.S. au. 
Differential- und Nebenschluss-Bogenlampen. 

Bau von Starkstrom- "Anlagen jeder Art, 


Reichillustrierte Kataloge, Preislisten, und Kostenanschläge 
. stehen zu Diensten. 
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Franz Schmidt & Haensch, 3 


Werkstätten für Präcisions-Mechanik und Optik, 


Berlin S., Stallschreiberstr. No. 4. 4 
(Telegramm-Adr.: Optiker Berlin. — Fernsprechanschluss: Amt IV, No, 315.) a 

E 


Polarisations - Apparate für wissenschaftlichen Gebrauch nach 
Landolt-Lippich, Laurent, Wild etc. (Neu: Halbschatten- 
Apparat mit dreitheiligem Gesichtsfelde, D. R.-P. 
No. 82523.) 

Spectral - Apparate. 

Spectrometer in verschiedenen Constructionen. 


Spectrophotometer -nach von Vierordt, Glan, König und Lummer- 
Brodhun (siehe Abbildung). 


Photometer nach Weber und Lummer-Brodhun. 
Projections-Apparate für electrisches und Zirconlicht. 
Photographische Vergrösserungs-Apparate. 

Apparate zur Microphotographie opaker Gegenstände. 


Optische Bänke zur objectiven Darstellung der Polarisation, Spectro- FM 


scopie und Microscopie. 
Ablesefernrohre, Ablesemicroscope. 


== Neue Constructionen für wissenschaftlichen Gebrauch nach Angabe bezw. Zeichnung 
werden correct und prompt ausgeführt. —= 


Prospecte gratis und franco. 
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Max Kohl, Chemnitz i. S. 


4 Werkstätte für Präzisionsmechanik, 
a fertigt als Spezialität: 
Grosse Funken-Induktoren 
in höchster Vollkommenheit und n ran m ichert, von 
100—1000 mm Schlagweite, mit Platin- und Quecksilber-Unterbrecher. 
Neuheit: Rotirender Quecksilber-Unterbrecher für grössere Induktoren. 
Dieser Apparat funktionirt vorzüglich und arbeitet ohne Spritzen. 
24 Er eignet sich speziell für Röntgen-Aufnahmen sowie Durchleuchtungen, 
5 seine Schnelligkeit ist in weiten Grenzen regulirbar. 
Neue, vorzügliche Röntgen - Röhren. 
Praktische Stative für dieselben, mit schwerem Eisenfuss, langer isolirender 
Klemme, gestattend, die Röhre jedem Körpertheil beliebig zu nähern. 
Kryptoskope in verbesserter, sehr bequemer Anordnung. 
Alle Apparate für Versuche mit Strömen hoher Wechselzahl. 


Projektionsapparate für Bogenlicht, Kalklicht oder Zirkonbeleuch- 
tung, mit angesetzter optischer Bank. 
Durch einfache, aber vortheilhafte Anordnung ist es möglich, einen derartigen 
Apparat mit guter Optik schon zu sehr mässigem Preise zu liefern. 


Vollständige Einrichtungen von physikalischen und chemischen Auditorien 
ay in gediegerier, zweckmässiger Ausführung. Referenzen von Universitäten, 

| technischen Hochschulen, Gymnasien, Realgymnasien etc. stehen zu Diensten. 
Bis jetzt sind 106 Einrichtungen geliefert worden. 


BE Spezial-Listen auf Wunsch. “Oe 
Wissenschaftliche und „technische Instrumente 
elektrische und magnetische Messungen 
liefern 
Hartmann & Braun, Frankfurt a. M. 


Die Firma unterhält ein mit allen modernen Hilfsmitteln 


reich ausgestattetes, unter wissenschaftlicher Leitung stehendes 
Laboratorium. 


at besondere: Galvanometer | 
verschiedener Gattung, mit Angaben über Empfindlichkeit, 
1% alle Arten von 
Widerstands-Messinstrumenten, 
Normalien 
nach Modellen der Physikal.-Techn. Reichsanstalt, 
sämmtliche von Fr. Kohlrausch konstruirten Apparate, 
neues Instrumentarium für Schulzwecke. 
? Ferner für elektrotechnische Anlagen 
al Ampére- u. Voltmeter, Wattmeter u. Zähler 
— 49 für Gleich- und Wechselstrom, 
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Ephraim Greiner, Stützerbach (Thür.) 


Neu! Gesichte chem. Messgerithe nach Vorschrift d. K. Normal-Aich.-Com. 


für alle Zwecke, Quecksilber-Barometer u. Barometer- 
Ginaröhren u. -Stäbe. In der Hohlglasartikel. 
Horn- u. Platin- u. P the, Stative u. Aus- 
Analysen e, Präcisions- u. Tarirwaagen, 
sowie Gewichte, geaicht u. ungeaicht, bester Qualität, zu Veleniae 


Ausführung. Kataloge auf Wunsch franco. Preise. 


Brüssel 1888, Chicago 1893, Erfurt 1894: 
Vorzüglichkeitspreise un una ‚höchste Auszeichnungen. 


(Inhaber: Bieler, Greiner & Kühn) 


Glas-Instrumenten-, Apparaten- u. Hohlglas-Fahrik. 


Fabricirt und liefert aus Glas von vorzüglich chemisch-technischer 
als Specialitäten: 


Apparate u. Instrumen‘ eder Art für Chemiker, has ne Aerzte, Pharma- 


ceuten, Techniker. erg Fabrikzebrauch, zur technischen Gasanal , zur Maass- 
analyse, zur Prüfung u, Untersuchung von Milch etc. — Patent«. ühlapparate 
nach Dr. Ferd. Evers. Glashähne D.R, 


Geaichte Thermo-Alkoholometer nach Gewichtsprocen u 
Thermo-Aräometer f. re n. = Gewicht, mit Aichscheinen, 
accharometer, -Thermometer, 
sowie chemische Thermometer aus Jenaer ‘Normal und Boro- 
er mit und ohne amtlichen Prüfu 
sagen für alle speciellen Flüssigk de der Alkoholometrie, Aräometrie, 
Saccharometrie etc, 


rö 


artik 
=, Brief-, Hand-, Hyärostatische, 
Exacte Export nach allen Ländern. Mässige | 


Apparate 
für alle speciellen Untersuchungen 
Techni 


Thiringische Glasinstramentenfabrik 
Alt, Eberhardt & Jäger 


in Ilmenau (Thüringen). 
Eigene Hohlglashüttenwerke. 


Glasschleiferei, Lampenbläsereien, Thermometer- und 


Holzwaarenfabriken. 
Mechanische Werkstatt, Schriftmalerei und Emailliranstalt. 


der 


Bacteriologische, gasanalytische, 


Arliometer (amtlich geprüft) für | bodenkundliche, chemische, physikal. 


Wissenschaft und u. mikroskopische Glasapparate. 
Amtlich geprüfte Thermometer 
Lager von Glasgefässen 
für naturwissenschaftliche Museen, aus Jenaer Normalgias. 
Chemische u, her Aerztliche Thermometer 
Vollständige von chem. 
Laboratorien. Glasgefässe aus Jenaer Gerätheglas, 


wissenschaftlichen Principien ausgeführt und vor dem Versandt auf ihre 


Sämmtliche Apparate werden auf das Exacteste nach neuesten 
Brauchbarkeit im eigenen 
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Gährungsphysiologisches Laboratorium 
von Alfred Jorgensen zu Kopenhagen (VY). 


Gegründet 1881. 
Praktikanten - Laboratorium. 


Unterrichtskurse in Gährungsphysiologie und Gährungstechnik für Anfänger und 
für weiter Fortgeschrittene mit besonderer Pr wen ge des Hansenschen 
Systems für Reincultur und Analyse der Hefen, sowie der Anwendung ausge- 
wählter Heferassen in der Praxis. Vergleichende Versuche mit Massenculturen. Propagier- 
apparate. Aufbewahrung der Hefen. Betriebscontrolle. Reinculturen von Milchsäurebac- 
terien, Essigsäurebacterien u. s. w. Zymotechnische Luft- und Wasser-Analyse. — Das La- 
boratorium besitzt eine gewählte S lung von Culturhefen, Krankheitshefen, Schimmel- 
pilzen und Gährungsbacterien. 

Jeder einzeine Studierende empfä separaten Unterricht je nach Standpunkt und 
Studienzweck. Der Unterricht wird in der deutschen, I er" fransösischen un und däni- 
schen Sprache gegeben, Zutritt nach Vereinbarung. Lehrbücher: . Hansen, 
„Untersuchungen aus der Praxis der Gährungsindustrie‘‘ (Oldenbour; München) 3. Ausgabe, 
Auch englische und französische Ausgabe. Alfred Jorgensen, „Die Mikroorganismen der 
Gährungsindustrie“ (Parey, Berlin), 3. Ausgabe. Auch englische und französische A 


Laboratorium für analytische Untersuchungen und für 


Hefenreinzucht. 


Aufschlüsse in allen auf Hefe und Gährung sich beziehenden F Betriebscon- 
trolle. Betriebsrevisionen mit specieller Berücksichtigung rationellen 
Behandlung der Hefe. Analysen von Hefen, Malz, Wasser u. s, w. — Reine Culturen 
von ausgewählten Heferassen (Hansen’s Methode): Hefen für Exportbiere (darunter 
Hefen mit sehr hohem Vergährungsgrade), für gewöhnliche Lagerbiere (helle und dunkle 
Biere), für Fass- oder Schenkbiere. Obergahrige Hefen für schnell klärende, schwach ver- 
gohrene Biere, für stark und schwach vergohrene Lagerbiere. Hefen für Brennerei, Hefe- 
fabrikation, Lufthefefabrikation, Mel Wei Fruchtweinhefen u. s.w. Milch- 
zucker vergährende Hefen. — Herstellung reiner Culturen aus unreinen Hefeproben, — 
Ausführliche Anleitung zum Gebrauche der Hefe in der Praxis, Anleitung an Ort und 
Stelle zur Anwendung des Hefepropagierapparates. Eine Reincultur einer geprüften Hefe- 
rasse kann mitgebracht werden. 


Ausführliches Programm resp. Tarif gratis und franco. 


Werkstatt für Praecisionswaagen von Paul Bunge 


Hamburg, Ottostr. 13. 


Manövrir- und Observationseinrichtung auf 5 Meter, zur Ver- 
gleichang von Gewichten, bis 1 Kg. Tragfähigkeit. 


Neuheit! Physikalische Waage mit Vorrichtadg zur 
Vertauschang der Waagschalen bei geschlossenem Gehäuse mit 


Analytische Waage mit Vorrichtung. beim Aufıtallen der du 
derselben sofort in abzulesen. — Cataloge gra 


1 

| | 

rd: 

Be 

: 

> 
3 

E 

mg 

2 
~ 

= 

2 
5 

| 
7 

= 


E. Leitz, Wetzlar. 


Filialen: Berlin N.W. u. New York 411 W. 59. Str. s 


Mikroskope 


Mikrotome, Lupen-Mikroskope und 


mikrophotogr. Apparate. 
Veber 40000 Leitz-Mikroskope im Gebrauch. 
Be Kataloge in deutscher, englischer und französischer & 
= Sprache kostenfrei. 
Xe 
bi 


Linear- und Flachen-Bolometer @ 
nach Lummer-Kurlbaum. = 
Platinblech zu den Gittern 1/1000 mm. 
= Preislisten kostenlos. —— 
Paul Görs, 
Berlin SW. 47, Hagelsbergerstr. 5. E; 


Ein vorzügliches 


Lehrbuch der Experimentalphysik 
ist das in 8, (Doppel-) Auflage erschienene Buch von Dr. E. v. Lommel, ord. Prof. der 
Physik an der Universität München. Der Umstand, dass 1893 die 1., 1895 die 2. und 1896 
die 3. Auflage erschien, spricht wohl am besten für die Güte desselben. Der Preis für 
das 568 Seiten starke, mit 430 Abbildungen und einer Spectraltafel geschmückte Buch ist 
denkbar billig: M. 6.40, geb. M. 7.20. 


Leipzig. Johann Ambrosius Barth. 


Dr. Stöhrer & Sohn in Leipzig 


empfehlen zur gefalligen Gebrauchnahme: 


Neuesten Catalog-Nachtrag physikalischer Apparate. 


Hauptkatalog sowie Nachtrag wird auf Verlangen 
kostenlos zugesendet. 


Ia. Chlormagnesium 


geschmolzen und krystallisirt 
liefert als Specialitat 


„CONCORDIA“, chemische Fabrik auf Actien, 
Leopoldshall bei Stassfurt, 
für Spinnereien, Webereien, Appretur-Anstalten, Färbereien, 
Brauereien uud Eis-Fabriken In Kälte übertragende Flüssigkeit 
(Ersatz für Chlorcalcium), zur Darstellung von Magnesia-Steinen und 
-Fliesen etc. etc. . 
== Muster und Preise stehen zu Diensten. = 


s 
| 
| a 
5 
SF = 
<* 
Bi 
= 
Sy 
= 
5 
a 
EN 
— 
= 
% 
al 
sy 
4 
| 
a 
= 
~ 


Soeben erschien: 


OGGENDORFF’s 


Biographisch-Literarisches 


Handwörterbuch 


der exacten Wissenschaften, 
Bd. HI, Lief. 11. 


ben von Or. W. Feddersen und 


Hera 
frei. Dr. A. J. v. Dettingen. Preis M. 3.—. 
Das Werk enthält biograph. ee und 


Angaben aller Arbeiten von Ma ern, 

Astronomen, Physikern, Chemikern, Mineralogen, 

Geologen, 6 hen u. s. w. aller Völker und 

Zeiten. Der III. Band umfasst die Jahre 1858 
bis 1583. Prospekte gratis durch den Verlagvon 
- Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


Lebrwerkstitten, Laboratorien ete. 


Schule, 


(Höhere 
Fachschule.) 


Programme kostenlos. 


Optisches Institut von 


Glasphotogramme, 


Spectral-Apparate.Spectrometer. 
Spectrophotometer. 


Photometer n. Lummer-Brodhun. 


Optisches Institut 
von A. Kriiss in Hamburg. 
Inhaber Dr. Hugo Kriss. 


Zu kaufen gesucht: 

Physik Bd. 31-33 (1834), Bd. 
37. 88 (1886). 

Johann Ambrosius Barth, 


3 7 R Ende November 1896 erschien und ist vom en erg 
q II. Bezirk) zu beziehen: DIE 
7 ELEKTRODYNAMISCHEN GRUNDGESETZE 


EIGENTLICHE ELEMENTARGESETZ 


FRANZ KERNTLER. 
8°, 68 Seiten. — Preis 1 fl. 20 hr. 6. W. (2 Mark). 


== Prospect gratis und franco. == 
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Gülcher’s Thermosäulen mit Gasheizung. 
Vortheilhafter Ersatz für galvanische Elemente. 

Keine Dam 
kein Geruc 
Keine Polarisation, da- 
her keine Erschöpfung. 


Betriebsstörungen 
D.R. Patent No, 44 146. ausgeschlossen, 


Alleiniger Fabrikant: Julius Pintsch, 
Berlin O., Andreasstr. 72/73. 


R. Fuess 
mechanisch-optische Werkstatten. 


Steglitz bei Berlin. 


Abth. I. Spectrometer, Spectrographen, Refractometer 

und Goniometer verschiedenster Construction. 

Heliostaten, Kathetometer, Ablesefernrohre. 

Polarisations- und Axenwinkelapparate. 

Mikroskope für physiolog. und mineralog, Untersuchungen. 

Krystallpräparate, Dünnschliffe, Prismen, Linsen. 

, Sehneide- und Schleifmasehinen. 

Projectionsapparate und optische Bänke (reichhaltigster Ca- 

talog auf diesem Gebiet). 

Vergrösserungs- und mikrophotographische Apparate. 

Abth. II. Sämmtliche Instrumente für Meteorologie ete.: 
Stations-, Reise-, Laboratoriums- und Schiffsbarometer; registri- 

rende Barometer; Thermometer für chemisch-physikalische und 

technische Zwecke, registrirende Thermometer; Anemometer 

für die Controlle der Ventilation in Gebäuden und Berg- 

werken; Wind- und Regenmesser, einfach und registrirend. 


Abth. III. Apparate für Hydrotechnik ete. 
= Sämmtliche Instrumente sind meist am Luger. = 


AA AA 


Dr. H. GEISSLER’s NACHF. rr. MÜLLER 
Gegründ. 1840 — BONN — Gegründ. 1840. 
Specialität: Roentgen-Röhren 
Neuheit — Einpolige Roentgen-Röhren für Tesla-Ströme nach Dr. Pflüger — Neuheit 


von vorzüglicher Wirkung, Anfertigung von Röhren jeder 
gewünschten Art nach Angabe, Geissler- a. (rookes-Röhren. 


Spectralröhren, Teslaröhren, Argon-u. Heliumröhren etc. 
Quecksilberluftpumpen, Pracisions-Glasinstrumente. 
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F. A. Kühnlenz, Frauenwald i. Th. 


Glasinstrumenten-Fabrik 


fabricirt und empfiehlt alle Arten Glasapparate aus bestem thü- 
ringer und jenaer Glase. Geaichte Messgeräthe, Thermometer 
für alle Zwecke. Aräometer, Saccharometer, Alkoholometer 
mit und ohne amtliche Prüfungsscheine, Glasrohre, Kochbecher, 
Kochflaschen, Retorten. Filtrirpapier, Achatmörser, Stative 
in Holz und Metall etc. etc. 


== Cataloge auf Wunsch gratis. = 


Funkenindnetoren zu Rüngcen schen 


Compensationsapparate mit Clarke’s Normalelement, 
Rheostaten, Vorschaltwiderstände, physikalische Apparate. 

Elemente und Tauchbatterieen. > 

® 


Ampéremeter, Voltmeter, Milli-Ampöremeter. 
Vierspuliges astatisches 
Spiegelgalvanometer 
von Dr. du Bois und Prof. Dr. Rubens. 


Pyrometer mit Thermo-Element. 
== Preisverzeichnisse kostenfrei. 
Keiser & Schmidt, 
Berlin N., Johannisstrasse 20. 
4) 4) 2 2 2 2 2 4 


Dynamo- Maschinen 
für 
Demonstrations-u. Lehrzwecke, 


mit Einriehtung zur gleichzeitigen Ab- 
gabe von Gleich-, Wechsel- u. Dreh- 
= strom (für Hand- u. Kraftbetrieb) liefern 


Umbreit & Matthes, 


 Leipnig-Plagwitz 24, Ziegelstrasse 19. 
Mod. Il. f. Gleich- u. Weehselstrem. Man verlange Preisliste. 
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Hierdurch beehre ich mich, mitzuteilen, dass ich aus dem 
Verlage von Leopold Voss in Hamburg kiuflich erwarb: 


Zeitschrift 


Psychologie 


und 


Physiologie der Sinnesorgane. 
In Gemeinschaft mit 


S. Exner, E. Hering, J. v. Kries, Th. Lipps, 6. E. Müller, 
C. Pelman, W. Preyer (+), €. Stumpf 


herausgegeben von 


Herm. Ebbinghaus und Arthur Konig. 


Die Zeitschrift erscheint in zwanglosen Heften. 6 Hefte (von je 
5 Bogen) bilden einen Band, dessen Preis 15 .# beträgt. Jährlich er- 
scheinen 2—3 Bände. Das 1. Heft des XV. Bandes soll demnächst 
erscheinen, der eben vollständig gewordene XIV. Band enthält Original- 
abhandlungen von G. E. Müller. — Georg Abelsdorff. — G. Sergi. 
— @. Heymans. — W. Uhthoff. — Konrad Lange. — Heine. — 
W. Preyer. — E. G. A. ten Siethoff. — R. Hilbert. — Stephan 
Witasek. — Adolf Jost und etwa 100 Referate aus den Gebieten: 

1. Allgemeines. — 2. Anatomie der nervösen Zentralorgane. — 
8. Physiologie der nervésen Zentralorgane. — 4. Sinnesempfindungen. 
Allgemeines. — 5. Physiologische und psychologische Optik. — 6. Phy- 
siologische und psychologische Akustik. — 7. Die übrigen spezifischen 
Sinnesempfindungen. — 8. Raum, Zeit, Bewegung, Zahl. — 9. Bewulst- 
sein und Unbewulstes. Aufmerksamkeit. Schlaf. Ermüdung. — 10. Übung, 
Assoziation und Gedächtnis. — 11. Vorstellungen. Intelligenz. Sprache. — 
12. Gefühle. — 13. Bewegungen und Handlungen. — 14. Neuro- und 
Psychopathologie. — 15. Sozialpsychologie. 


Ich lade zum Abonnement auf diese bedeutende wissen- 
schaftliche Zeitschrift ein. 


Hochachtungsvoll 
Leipzig. Johann Ambrosius Barth. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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